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Verzeichnis der Abkürzungen für weitere Literatur-Quellen. 

(Die hier aufgeführten Journale sind nicht vollständig nach dem Original bearbeitet.) 



Abkürzung 



Titel 



Abh.Dtsch. Bunsen-Oes. 
Act. ehem. Fenn. 
Akad. Amsterdam Versl. 

Am. J. Pharm. 

Am. J. Physiol. 

Am. J. Sei. 

An. Espan. 

Ann. Acad. Sei. Fenn. 

Ann. Chim. applic. 

Ann. Physique 

Ann. scient. Jassy 

Am. Krakau. Akad. 

Apoth. Ztg. 

Arb. Qesundh.-Amt 

Arch. Anal. Phyaiol. 

(anatom. Abtig.) 
Arch. Farm, sperim. 
Arch. Hyg. 
Arch. Sei. phys. nat. 

Oenive 
Ark. Kern. Min. 
Atti Accad. Torino 
Ber. Dtsch. pharm. Ges. 

Ber. Heidelberg Akad. 

Berl. Klin. Wschr. 
Biochem. J. 
Bl. Acad. Belg. 

Bl. Assoc. Chimistes de 

Sucr. et Dist. 
Bl. Soc. chim. Belg. 
Bl. Soc. Natural. 

Mosern 
Bau. chim. form. 
Brennstoffchemie 
Bukt. 

Bull. Bur. Mines 
Carnegie Inst. Publ. 
C. Batet. Parasitenk. 

C. Bioch. Bioph. 
Chemische Apparatur 
Ch. Rev. Fett- u. Harz- 

Ind. 
Chem. met. Eng. 
Chem. Umschau a. d. 

Oeb. d. Fette usw. 
Chem. Weekbl. 
Coüeg. 
C. r. Trav. Lab. Carlsberg 



Abhandlungen der Deutschen Bunsen- Gesellschaft 

Acta Chemica Fennica 

Koninkl. Akad. van Wetenschappen te Amsterdam; Verslag van 

de gewone vergaderingen der wis- en natuurkundige afdeeling 
American Journal of Pharmacy 
American Journal of Physiology 
American Journal of Science 

Anales de la Sociedad Espaöola de Fisica y Qufmica 
Annales Academiae Scientiarum Fennicae 
Annali di Chimica applicata 
Annales de Physique 

Annales Scientifiques de l'Universite' de Jassy 
Anzeiger der Akademie der Wissenschaften, Krakau 
Apotheker-Zeitung 
Arbeiten aus dem Kaiserlichen Gesundheit«- Amte; seit 1919: 

Arbeiten aus dem Reichsgesundheitsamte 
Archiv für Anatomie und Physiologie. Anatomische Abteilung 

Archivio di Farmacologia Sperimentale e Soienze Affini 

Archiv für Hygiene 

Archives des Sciences Physiques et Naturelles, Geneve 

Arkiv för Kemi, Mineralogi ooh Geologi 

Atti della Reale Accademia delle soienze di Torino 

Berichte der Deutschen Pharmazeutischen Gesellschaft (seit 1924 

mit Archiv der Pharmazie vereinigt) 
Sitzungsberichte der Heidelberger Akademie der Wissenschaften 

(Math.-nat. Kl.) 
Berliner Klinische Wochenschrift 
Biochemical Journal 
Bulletin de l'Academie Boyale de Belgique. Classe des 

ßciencos 

Bulletin de l'Association des Chimirtes de Suorerie et de Diatillerie 

de la France 
Bulletin de la Soctete' Chimique de Belgique 
Bulletin de la Societe' Imp. des naturahstes de Moscou 

Bolletino chimico-farmaceutico 
Brennstoff -Chemie 

Buletinul Societatii de Sciinte din Buouresci 
Bulletin (Dop. of the Interior Bureau of Mines) 
Carnegie Institution of Washington, Publioation« 
Zentralblatt für Bakteriolcse, Parasitenkunde und Infektions- 
krankheiten. Abt. I und II 
Zentralblatt für Biochemie und Biophysik 
Chemische Apparatur 
Chemische Revue über die Fett- und Harzindustrie 

Chemical and Metallurgical Engineering 

Chemische Umschau auf dem Gebiete der Fette, öle, Wachse und 

Harze 
Chemisch Weekblad 
CoUegiom 
Comptes rendus des Travaux du Laboratoire de Carlsberg 
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Abkürzung 



Titel 



D. 

Danaice Videnakob. 

Sehhab 
Dtsch. med. Wchachr. 
Förber-Ztg. 

Farbemtg. 
Fineka Kemiataam- 

fundeii Medd. 
Fortschr. Ch., Phys., 

phya. Ch. 
Frdl. 

Oea. Abk. z. Kenntnia 

der Kohle 
Qildem.-Hoffm.i) 



Giorn. Farm. Chim. 
Gm. 

Grotk, Ch. Kr. 

J. Franklin Inat. 
J.Goabel. 



J. ind. eng. Chem. 

J. Inat. Brewing 

J. Landw. 

J. Pharmacol. exp. Ther. 

J. Pharm. Chim. 

J. Phyaiology 

J. Soc. chem. Ind. 

J.Th. 

J. Washington Acad. 

Kali 

Hin. Wthtchr. 

Kott. Beih. 

KoU.Z. 

Mem. and Pr. Manche- 
ster Lü. and Phil. Soc. 

Midi. Drug. Pharm. 
Rev. 

Mitt. Lebensmittel- 
unter*, u. Hyg. 

Monit. acient. 

Münch. med. Wchachr. 

Nachr. landw. Akad. 
Petrovsko- 
Raaumovakoje 

Natunrise. 

öat.-ung. Z. Zucker-Ind. 

Petroleum 

Pflügera Arch. Phyaiol. 

Pharm. J. 



DrNGLBB» Polytechnisches Journal 

Kongelige Danske Videnskabemes Selakab, Mathematisk-fysiske 
Meddelelser 

Deutsche medizinische Wochenschrift 

Zeitschrift für Färberei, Zeugdruck und den gesamten Farben- 
verbrauch (seit 1920: Textilberichte) 

Farben-Zeitung 

Finska Kemistoamfundets Meddelanden 

Fortschritte der Chemie, Physik und Physikalischen Chemie 

Fblbdlakndbb» Fortschritte der Teerfarbenfabrikation. Berlin. 

Von 1888 an 
Gesammelte Abhandlungen zur Kenntnis der Kohle 

£. Gildkmkistkb, Fb. Hofiwann, Die ätherischen Ole. 3. Aufl. 

von E. Gildemeisteb. 3 Bande. Miltitz bei Leipzig (1928 

bis 1931) 
Giornale di Farmacia, di Chimica e di Scienze Affin i 
L. Gmblxn» Handbuoh der Organischen Chemie, 4. Aufl. 5 Bande 

und 1 Supplementband. Heidelberg (1848—1868) 
P. Groth, Chemische Krystallographie. 5 Teile. Leipzig (1906 

bis 1919) 
Journal of the Franklin Institute 
Journal für Gasbeleuchtung und verwandte Beleuchtungsarten 

sowie für Wasserversorgung (seit 1922: Das Gas- und Wasser- 
fach) 
Journal of Industrial and Engineering Chemistry 
Journal of the Institute of Brewing 
Journal für Landwirtschaft 

Journal of Pharmacology and Experimental Therapeutics 
Journal de Pharmacie et de Chimie 
Journal of Physiology 
Journal of the Society of Chemical Industry (Chemistry and 

Industry) 
Jahresbericht über die Fortschritte der Tierohemie 
Journal of the Washington Academy of Sciences 
Kali 

Klinische Wochenschrift 

Kolloidchemische Beihefte 

Kolloid-Zeitschrift 

Memoire and Proceedings of the Manchester Literary and Philo- 

sophical Society 
Midland Druggist and pharmaceutioal P«eview 

Mitteilungen aus dem Gebiete der Lebensnütteluntersuchung 

unidHygiene 
Moniteur Scientifique 
Münchener medizinische Wochenschrift 
Nachrichten der landwirtschaftlichen Akademie zu Petrovsko- 

Basumovskoje 



Zeitschrift für Zuckerindustrie und 



Naturwissenschaften 
österreichisch-ungarische 

Landwirtschaft 
Petroleum . 

Archiv für die gesamte Physiologie des Mensohen und der Tiere 

(Pflügeb) 
Pharmaoeutioal Journal (London) 



»■) Zitate ohne Angabe der Aaflage beziehen sich auf die 2. Aufl. 
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Abkürzung 



Titel 



Pharm. Post 
Philippine J. Sei. 
Phil. Mag. 
Phil. Tram. 
Photographic J. 
Phys. Rev. 
Phys. Z. 

Pr. Cambridge Soc. 
Pr. ehem. Soc. 
Pr. Imp. Acad. Tokyo 
Pr. Boy. Irish Acad. 
Pr. Roy. Soc. 
Pr. Roy. Soc. Edin- 
burgh 
Schimmel dk Co. Ber. 
Schultz, Tab. 1 ) 

Schweiz. Wchschr. 

Chem. Pharm. 
Skand. Arch. Physiol. 
Svensk Kemisk Tidskr. 
Therapeut. Monatsh. 
Trans. New Zealand 

Inst. 
Z. Ch. Ind. Koü. 

Z. Dtsch. Öl- u. Fettind. 
Z. exp. Path. Ther. 

Z. ges. Naturw. 

Z. ges. Schieß-Spreng- 

stc/fwesen 
Z. Nahr.-Oenußm. 

Z. öjjenü. Ch. 
Z. wies. Mikr. 

Z, wiss. Phot. 

I. MksrM. Böhmen 



Pharmazeutische Post 

Philippine Journal of Science 

Philosophical Magazine and Journal of Science 

Philosophical Transactions of the Royal Society of London 

The Photographic Journal (London) 

Physical Review 

Physikalische Zeitschrift 

Proceedings of the Cambridge Philosophical Society 

Proceedings of the Chemical Society (London) 

Proceedings of the Imperial Academy, Tokyo 

Proceedings of the Royal Irish Academy 

Proceedings of the Royal Society (London) 

Proceedings of the Royal Society of Edinburgh 

Berichte von Schimmel & Co. 

G. Schultz, Farbstofftabellen. 5. Aufl. (Berlin 1914 [Neudruck 

1920]); 7. Aufl. (Leipzig 1931— 1932) 
Schweizerische Wochenschrift für Chemie und Pharmacie (seit 

1914: Schweizerische Apotheker-Zeitung) 
Skandinavisches Archiv für Physiologie 
Svensk Kemisk Tidskrift 
Therapeutische Halbmonatshefte 
Transactions and Proceedings of the New-Zealand Institute 

Zeitschrift für Chemie und Industrie der Kolloide (seit 1913: 

Kolloid-Zeitschrift) 
Zeitschrift der Deutschen öl- und Fettindustrie 
Zeitschrift für experimentelle Pathologie und Therapie (seit 1921 

Zeitschrift für die gesamte Experimentelle Medizin) 
Zeitechrift für die gesamten Naturwissenschaften 
Zeitschrift für das gesamte Schieß- und Sprengstoffwesen 

Zeitechrift für Untersuchung der Nahrungs- und Genußmittel 
sowie der Gebrauchsgegenstände 

Zeitechrift für öffentliche Chemie 

Zeitschrift für wissenschaftliche Mikroskopie und für mikro- 
skopische Technik 

Zeitschrift für wissenschaftliche Photographie 

Zeitschrift für ZuckerinduBtrie in Böhmen (jotat; Zeitschrift für 

Zuckerindustrie der öechoslowakischen Republik) 



') Zitate ohne Angabe der Auflage beziehen eich auf die 5. Aufl. 
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Weitere Abkürzungen. 



absol. 
ac. 

äther. 
Agfa 

akt. 

alkal. 

alkoh. 

ang. 

Anm. 

ar. 

asymm. 

At.-Gew. 

B. 

BASF 

ber. 
bezw. 
ca. 
D 

Dr 

Darst. 
Dielektr.-Konst. 

E 

Einw. 

Ergw. 

F 

gem.- 

Hptw. 

inakt. 

K bezw. k 

konz. 
korr. 
Kp 

lin. 



absolut 
alicyclisch 
ätherisch 
Aktien-Gesellschaft für 

Anilinfabrikation 
aktiv 
alkalisch 
alkoholisch 
angular 
Anmerkung 
aromatisch 
asymmetrisch 
Atomgewicht 
Bildung 
Badische Anilin- und 

Sodafabrik 
berechnet 
beziehungsweise 
circa 
Dichte 
Dichte bei 20°, bezogen 

auf Wasser von 4° 
Darstellung 
Dielektrizitäte-Kon- 

stante 
Erstarrungspunkt 
Einwirkung 
Ergänzungswerk (des 

BEILSTKIN-Handbuchs) 
Schmelzpunkt 
geminus- 
Hauptwerk (des Beel- 

STEiN-Handbuchs) 
inaktiv 

elektrolytische Dissozia- 
tionskonstante 
konzentriert 

korrigiert 

Siedepunkt 
Siedepunkt unter 
750 mm Druck 
linear 



lin. -ang. 


= linear-angular 


m- 


= meta- 


Min. 


= Minute 


Mol.-Gew. 
Mol.-Refr. 


— Molekulargewicht 
= Molekularrefraktion 


ma- 


— meso- 


tt (in Verbindung 




mit Zahlen) 

n- (in Verbindung 

mit Namen) 

0- 


= Brechungsindex 

= normal 
— ortho- 


opt.-akt. 


- optisch-aktiv 


P- 


-- para- 


prim. 

Priv.-Mitt. 

Prod. 


-.- primär 

— Privatmitteilung 

^ Produkt 


racem 


= racemisch 


RV 

S. 


— Reduktionsvermögen 

— Seite 


s. 


= siehe 


s. a. 


-= siehe auch 


s. 0. 


siehe oben 


s. u. 


- siehe unten 


sek. 


= sekundär 


spezif. 

Spl. 

Stde., Stdn. 


— spezifisch 

= Supplement 

= Stunde, Stunden 


Btdg. 
symm. 
Syst. No. 
Temp. 
tert. 


= stündig 
= symmetrisch 
— System-Nummer 
= Temperatur 

--- tertiär 


Tl., Tle., Tln. 


= Teil, Teile, Teilen 


V. 


-- Vorkommen 


verd. 


----- verdünnt 


vgl. a. 
vic.- 


= vergleiche auch 
= vicinal- 


Vol. 


«= Volumen 


waflr. 
Zers. 

°/o 


=> wäßrig 
= Zersetzung 
= Prozent 


°/oig 


= prozentig 



Übertragung der griechischen Buchstaben in Zahlen. 

OLÖydetri&ixl/tvtoJiQOTvyxV«* 
1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14 15 16 17 18 19 20 21 22 23 24 
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Zusammenstellung der Zeichen für Maßeinheiten. 



m, cm, i 


mm 


= Meter, Zentimeter, Millimeter 


m J , cm 2 , 


mm 2 


= Quadratmeter, Quadratzentimeter, Quadratmillimeter 


m 8 , om s , 


mm 8 


= Kubikmeter, Kubikzentimeter, Kubikmillimeter 


t. kg, g, 


mg 


= Tonne, Kilogramm, Gramm, Milligramm 


Mol 




- Gramm-Molekül (Mol. -Gew. in Gramm) 


1 




Liter 


h 




Stunde 


min 




- Minute 


sec 




— Sekunde 


grad 




Grad 







■= Celsiusgrad 


absol. 




Grad der absoluten Skala 


cal 




- Grammcalorie (kleine Calorie) 


kcal 




= Kilogrammcalorie (große Calorie) 


Atm. 




= 7C0 mm Hg 


dyn 




gcm/sec* 


megadyn 




- - 10« dyn 


bar 




= dyn/cm l 


megabar 




- 10« bar 


A 




= 10-' mm 


m^ 




= 10-«mm 


/* 




--■ 10 - * mm 


Amp. 
MilUainp. 




= Ampere 
- Milliampere 


Amp.-h 




= Ampere-Stunde 


W 




- Watt 


kW 




-- Kilowatt 


Wh 




— Wattstunde 


kWh 




= Kilowattstunde 


Coul. 




=- Coulomb 


ü 




= Ohm 


rez. Ohm 




— reziproke Ohm 


V 




= Volt 


Joule 




— Joule 



Erklärung der Hinweise auf das Hauptwerk. 

1. Die in Klammern gesetzten, kursiv gedruckten Zahlen hinter den Namen 
von Verbindungen geben die Seite an, auf der die gleiche Verbindung im ent- 
sprechenden Bande des Hauptwerkes zu finden ist. 

2. Findet man im Text eine geschweifte Klammer {...}, so bedeutet dies, 
daß die an die Klammer sich unmittelbar anschließenden Angaben nur Er- 
gänzungen zu denselben Sätzen des Hauptwerkes sind, die durch die in der 
Klammer angeführten Stich werte gekennzeichnet sind. 

3. In den Seitenüberschriften findet man in fetter Kursivschrift diejenigen 
Seiten des Hauptwerkes angegeben, zu denen die auf der betreffenden Seite des 
Ergänzungsbandes befindlichen Ergänzungen gehören. 

4. Berichtigungen zum Hauptwerk sind in Kursivschrift gesetzt. 
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Syst. No. 3794—3796] TRIÄTHYUDENTRIAMIN 



10. Verbindungen mit 3 cyclisch gebundenen Stickstoffatomen 

(Heteroklasse 3 N). 

I. Stammkerne. 

A. Stammkerne CnH^+sNs. 

1. Hexahydro-1.3.5-triazin,TrimethylentriaminC 3 H,N 3 = H 2 C<^** ;^|>>NH. 

l.S.6-TriB-[2-nitro-benzyl]-trimethylentriamin , trimeres Methylen - [2 - nitro- 
benzylamin] C M H, 4 0„N, = HjC^^^^^^j^^N-CH.-C.H.-NO,. Das Moleku- 
largewicht wurde ebullioskopiBch in Chloroform bestimmt (F. Mayer, English, A. 417, 76). 
— B. Beim Kochen von Hexamethylentetramin mit o-Nitro-benzylchlorid in 60%igem Alkohol 
(M., E., A. 417, 75). — Krystalle (aus Methanol). P: 112°. — Liefert beim Kochen mit konz. 
Salzsäure 2-Nitro-benzylamin. 

1.8.6-TriB-[4-nitro-benzyl]-trimethylentriamin, trimeres Methylen- [4 -nitro- 

benzylamin] C M H M € N 6 = H 1 C3<5J[gg|;^gj;ggj ) ) ;gg|>N-CH 1 -CH 4 .N0 1 . B. Beim 

Kochen von Hexamethylentetramin mit p-Nitro-bcnzyJehlorid in Chloroform und Zer- 
setzen der entstandenen Additionsverbindung (vgl. Ergw. Bd. I, S. 312) durch Behandlung 
mit siedendem 60%igen Alkohol (F. Mayer, Engljsh, A. 417, 77). — Krystalle (aus Benzol). 
F: 161°. 

1.3.5-Triohlor-trimothylentriamin C,H,N,C1, = H s C<^j<{ ^ 2 >NC1. Das Mole- 
kulargewicht wurde kryoskopisch in Benzol bestimmt (Dklämne, Bl. [4] 9, 1028). — B. 
Aus Hexamethylentetramin beim Behandeln mit Natriumhypochlorit-Losung in Essigsäure 
(D., Bl. [4] 9, 1028). Beim Auflösen von Dichlorpentamethylentetramin (Ergw. Bd. I, S. 317) 
in der 8 — 10-fachen Menge Eisessig und Verdünnen der Losung mit Wasser (IX, Bl. [4] 9, 
1027). — Nadeln (aus Äther). Verpufft bei 78°. Fast unlöslich in Wasser, löslich in Alkohol, 
Äther, Chloroform, Eisessig, Schwefelkohlenstoff und Benzol. — Zersetzt sich beim Auf- 
bewahren in trocknem Zustand und in organischen Lösungsmitteln, besonders rasch an 
feuchter Luft. Reaktion mit Natriumäthylat: D. 

1.3.6-Trinitroao-trimethylentriamin C,H S 3 N 6 = H,C<^gj;g^j>N-NO (S. 6). 

B. Bei der Einw. von Natriumnitrit auf eine wäßr. Losung von salzsaurem Methylendiamin 
(Ergw. Bd. I, S. 306) (Knttdsen, B. 47, 2701). 

2. 2.4.6 -Trimethyl-hexahydro- 1.3.5 -triaz in, 2.4.6 - Trim ethy I -tri nie- 
thylentriamin, Triäthylidentriamin, trimeres „Äthylidenimin" C,H 1S N, = 
CH •HC<*^ ^S'p5'^>NH ( S. 6). Nach Aschan (5. 48, 874) ist es wenig wahrscheinlich, 
daß dem trimeren Äthylidenimin und seinem Trihydrat, dem Aldehydammoniak, ein Triazin- 
ring zugrunde liegt- eindeutige strukturelle Ausdrücke sind für diese Verbindungen jedoch 
noch nicht gefunden worden. Als wahrscheinliche , Konstitutionsformeln «länranABGUi 
CH,-CH:N-CH(CH,)-NH-CH(CH.)NH, bezw. CH.-C^OHJ.NHCHtC^VNH-CHfCH,). 
NH. + 2H.0 vorgeschlagen. - Kryoskopisches Verhalten in Wasser und Benzol, ebulho- 
skopisches Verhalten in Aceton, Äther und Acetaldehyd: A., B. 48, 877, 885.^ 

BBILSTKIN« Handbuch. 4. Aufl. Brg.-Bd. XXVI/XXVII. 1* 
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Trihydrat, Aldehydammoniak 08^X5 + 3H,0 (S. 7). B. Beim Behandeln von 
Acetaldehyd mit konzentriertem wäßrigem Ammoniak unter Kühlung (Aschan, B. 48, 
883; Bayer & Co., D. R. P. 290808; C. 1916 I, 646; Frdl. 12, 45) oder bei Einw. von über- 
schüssigem Ammoniak ohne Lösungsmittel auf Acetaldehyd bei — 40° (B. & Co.) oder — 80° 
(Scheffer, Ph. Ch. 72, 466). — Krystalle (aus Wasser). Der Dissoziationsdruck der langsam 
erwärmten Substanz beträgt bei ca. 80° 1 Atm. (Sch.). Optisches Verhalten der Krystalle: 
Bolland, M. 31, 407. Löslich in Essigester, Aceton und Benzol in der Wärme; die Losungen 
zersetzen sich beim Kochen (A.). Ebullioskopisches Verhalten in Acetaldehyd: A., B. 48, 
876, 883. — Aldehydammoniak liefert bei der Elektrolyse in gesättigter Ammoniumcarbonat- 
Lösung Acetamidin-nitrat; dieselbe Verbindung entsteht auch bei der Oxydation mit 
Ammoniumpersulfat in ammoniakalischer Losung (Fichter, Stutz, Grieshaber, C. 1918 I, 
1271 ; Z. El. Ch. 18, 652). Bei Einw. von Diacetylmonoxim in Wasser entsteht eine additionelle 
Verbindung aus l-0xy-2.4.5-trimethyl-imidazolund Diacetylmonoxim (Ergw. Bd. XXIII/XXV, 
S. 26) (Diels, B. 51, 974). Beim Erwärmen mit Chinon in Nitrobenzol erhält man eine Ver- 
bindung (C 8 H,ON) x (s. u.) (Ghosh, Soc. 111, 611). Reaktion mit Anthrachinon bei 220—225°: 
Gh. Aldehydammoniak liefert beim Behandeln mit Acetylthiocarbimid CH,-CO-N:CS in 
Alkohol + Äther unter Kühlung eine Verbindung CjHuOjNjS (Hptw. Bd. XXVI, S. 9) 
(Dixon, Soc. 61, 530); bei Einw. von Acetylthiocarbimid in Aceton bei Zimmertemperatur 
entsteht eine Verbindung C 5 H 8 0N,S (s. u.) (Dixon, Taylor, Soc. 109, 1261). Mit Carbo- 
methoxythiocarbimid in Aceton entsteht eine Verbindung C 6 H 8 0,N,S (s. u.), mit Carbäthoxy- 
thiocarbimid in Aceton eine Verbindung C,H 10 O,N,S (s. u.) (Dixon, T.). — Verwendung 
zur Beschleunigung der Vulkanisation von Kautschuk: B. & Co., D. R. P. 280198; C. 1914 II, 
1371; Frdl. 12, 575. 

Carbothialdin C 6 H 10 NjS, (S. 9). F: 119—120° (Zers.) (Cohn, P. C. H. 51, 149). — 
Verbindung C 6 H J0 N,Sj + CHl a . B. Aus Carbothialdin und Jodoform beim Erwärmen in 
Methanol (C). Gelbe Nadeln (aus Benzol). F: 105— 107° (Zers.). Löslich in Aceton und heißem 
Alkohol. 

Verbindung (C 8 H 7 0N) x . B. Aus Aldehydammoniak beim Erwärmen mit Chinon 
in Nitrobenzol (Ghosh, Soc. 111, 611). — Schwarze Nadeln (aus Nitrobenzol). Ist bei 290° 
noch nicht geschmolzen. Unlöslich in Alkohol, Chloroform, Benzol und Petroläther, schwer 
löslich in Eisessig, Pyridin und Nitrobenzol. — Liefert beim Behandeln mit Salpetersäure 
(D: 1,45) eine Verbindung CuHuOjN« (s. u.). 

Verbindung C w Hi 2 0,N 4 . Das Mol.-Gew. wurde ebullioskopisch in Alkohol bestimmt 
(Ghosh, Soc. 111, 611). — B. Aus der Verbindung (C s H,ON) x (s. o.) beim Behandeln mit 
Salpetersäure (D: 1,45) (Gh.). — Gelbe Krystalle. Ist bei 300° noch nicht geschmolzen. 

Verbindung C 6 H 8 ON,S. B. Aus Acetylthiocarbimid CH,CON:CS und Aldehyd- 
ammoniak in Aceton bei Zimmertemperatur (Dixon, Taylor, Soc. 109, 1261). — Nadeln 
(aus Alkohol). F: 197—198° (unkorr.). 

Verbindung C 6 H 8 0,N,S. B. Aus Aldehydammoniak und Carbomethoxythiocarbimid 
in Aceton (Dixon, Taylor, Soc. 109, 1261). — Prismen. F: 187,5° (korr.). 

Verbindung CjHjjOjN^. B. Aus Aldehydammoniak und Carbäthoxythiocarbimid 
in Aceton (Dixon, Taylor, Soc. 109, 1260). — Prismen (aus Alkohol). F: 152—153° (unkorr.). 

Fast unlöslich in Wasser. — Beim Kochen mit verd. Sauren entstehen Acetaldehyd und 

N-Carbäthoxy-thioharnstoff. Bei Einw. von konz. Alkalilauge bildet sich RhodanwasBer- 
stoff säure. 

1.8.6-Triamino-2.4.8-trimethyl-trimethylentriamiii C,H 18 N, = 

CH,HC'S^«^g|gg s | NNH,. Diese Konstitution wird von Stolle (B. 44, 1134) 

für Aldehydhydrazin (Ergw. Bd. I, S. 326) in Betracht gezogen. 

B. Stammkerne C n H Zn+ i,Ns. 

4.4.5(bezw.4.5.5)-Trimethyl-4»-1.2.3-triazolin C,H U N,= CH * ^n.2 CH,) ' 

CH.HC — C(CH,), 
bezw. 1,1 

N:NNH 

l-Phenyl-4.4.6(oder 4.6.o)-trimethyl-/l , -1.2.3-triazolin C n H„N, = 

CH.HC — QCH,), CH.HC — C(CH,), 

L . L oder 1 , J „ ,„ . B. Aus Azidobenzol bei der Einw. von 

C,Hj-N«N:N N:N-N-C,H, 

Tnmethyl-äthylen (Wounr, A. 894, 69). — öl. Kp , 5 : 100°. 
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C. Stammkerne C n H 2n _iN3. 

1. Stammkerne C„H 3 N 3 . 

1. 1.2.;t-T>iazol C 2 H 3 N 3 , Formel I bezw. II, Osotriazol t HC=CH n HC CH 

(S. 11). B. Bei 70-stdg. Erhitzen einer alkoh. Lösung von ' H3f-S:N ' N-XH-N 

Stickstoffwasserstoffsaure mit einer Lösung von Aeetylen'in Aceton im Rohr auf 100° (Dim- 
eoth, Fester, B. 43, 2222). — Das Silbersalz liefert bei der Einw. von Methyljodid in Äther 
l-Methyl-1.2.3-triazol. 

TTC— - PH" 
l-Methyl-1.2.3-triazol C 3 H 5 X 3 . ~1 . B. Aus dem Silbersalz des 1. 2.3-Tri- 

CH 3 NN:N 
azols bei der Einw. von Methyljodid in Äther (Dimkoth, Fester, B. 43, 2223). Beim Er- 
hitzen von l-Methyl-1.2.3-triazol-earbonsäure-(ö) über den Schmelzpunkt (Wolff, A. 384, 
54). — F: 15—16»; Kp 7 , 2 : 228» (korr.) (W.). Leicht löslich in Wasser und Alkohol (W.). — 
Chloroaurat. Krystalle. F: 160° (1)., F.). 

1- Äthyl -1.2.3 -triazol C 4 H,X 3 it i i . B. Aus l-Athyl-1.2.3-triazol- 

C 2 H 5 -N-!N:N 
carbonsaure-(5) beim Erhitzen über den Schmelzpunkt (Wolff, A. 384. 51). — Flüssig- 
keit. Kp, 59 : 238—239». Leicht löslich in Wasser. 

HC CH 
1-Phenyl- 1.2.3 -triazol C 8 H.X 3 - i t , i. (S. 11). B. Aus Azidobenzol 

(.'(Hj-.X'.N :X 
bei der Einw. von Acetylen in Aceton im Rohr bei 100° (Dimkoth, Fester, B. 43. 2222). 

HC - X HC XH 

2. 1.2.4-Triazol C,H 3 N 3 =- i i bezw. i 

2 3 HXX:CH XX:CH 

HC -=X 
1-Phenyl- 1.2.4 -triazol C 8 H-X 3 =■ ' > (S. 14). B. Xeben 1-Phenyl- 

C„H 5 VN:CH 
3-methyI-1.2.4-triazol (S. 6) und l-Phenyl-5-methyl-1.2.4-triazoI (S. 6) aus jtf-Acetylphenyl- 
hydrazin beim Erhitzen mit Formamid (Pelijzzari. 0. 41 II, 24, 32. 33). — C 8 H,X 3 + HNÖ 3 . 
Nadeln. F: 141°. Schwer löslich in kaltem Wasser. -- Pikrat C 8 H 7 N 3 -fC 6 H 3 7 N 3 . Krvstalle 
(aus Wasser). F: 159°. 

HC X(',H r 
4-Phenyl-1.2.4-triazol C 8 H T X 3 i ' (vgl. S. 15). Diese Formel wird von 

A -^N :CH 
Manihot, B. 43, 1315 für die im HplU: Bd. XXVI. S. öS als 3(bezw. 5)-Phenyl-1.2.4-triazol 
beschriebene Verbindung in Erwägung gezogen; seine Argumente erscheinen jedoch nicht 
sehr überzeugend. 

2. Stammkerne C 3 H 6 N 3 . 

HC— CCH 3 
1 . 4(bezw. 5) - Methyl - 1.2.3 - triazol C 3 H 5 N 3 = i l bezw. 



HC C-CH, . HC=CCH 



NNH-N " b,W X^N-XH 

Tip p .pTJ 

1.5 -Dimethyl- 1.2.3- triazol C 4 H,N 3 -■ S~ v i nv ■ K - Aus 1-5-Dimethyl-l.2.3- 

J\ : IV • i\ ■ trl 3 
triazol-carbonsäure-(4) beim Erhitzen auf 150—205° (Wolff, A. 384, 53). — Flüssigkeit. 
F : —40. Kp 76] : 255°. Leicht löslich in Wasser. — Gibt bei der Oxydation mit alkal. Perman- 
ganat-Lösung bei 90° 1 -Methyl- 1.2.3-triazol-carbonsäure (5). 

1.5-Dimetb.yl-1.2.8-triazol-mono-hydroxymethylat C s H n ON 3 = CH 3 -CjHN 3 (CH 3 ) 2 - 
OH. B. Das Jodid entsteht bei der Einw. von Methyljodid auf 1.5-Dimethyl-1.2.3-tnazol 
bei 100° (Wolff A 394, 53). — Die freie Base reagiert stark alkalisch. — Jodid. Zer- 
fließliche Nadeln! — Chloroaurat C 5 H ]0 N 3 -C1 + AuCl 3 . (Jelbe Nadeln (aus Wasser). F: 149° 

bis 150°. 

HC ~=^C"CH 3 .. 

l-Äthyl-ö-methyl-1.2.8-tria*ol C 5 H,N 3 - |^ c ■ B. Aus 1 -Athyl-S-methyl- 

1.2.3-triazol-oarbonsäure-(4) beim Erhitzen auf Schmelztemperatur (Wolff, ^.384, 50). 
— Flüssigkeit. Kp 741 : 251°. Etwas flüchtig mit Wasserdampf. Leicht loslich in Wasser. 
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— Liefert bei der Oxydation mit heißer konzentrierter Permanganat-Lösung l-Äthyl-1.2.3- 
triazol-carbonsäure-(ö). — Die salzsaure Losung gibt mit Quecksilberchlorid, Goldchlorid 
und Platinchlorid krystallinische Niederschläge. 

HC=CCH 3 
l-Benzyl-5-methyl-1.2.3-triazol Ci H M :N 3 = i i . B. Aus 1-Benzyl- 

N:N-N-CH,-C 6 H 6 
6-methyl-1.2.3-triazol-carbonsäure-(4) beim Erhitzen über den Schmelzpunkt (Wolff, A. 
894.S6). — Nadeln (aus Wasser). F: 84°. Kp^,,: 325 — 330° (geringe Zersetzung). Sehr leicht 
löslich in Alkohol, Äther und verd. Salzsäure. — Liefert bei der Oxydation mit wäßr. Perman- 
ganat-Lösung bei 65 — 70° l-Benzyl-1.2.3-triazol-carbonsäure-(5) und Benzoesäure. 

TTn N" HP M 

2. 3(beztv. 5)-Methyt-1.2.4-triazol 0^^ = ^ ^ ^ c ^ bezw. fl.j^ß.^ 

Tir« NM 

bezw. ii l (S. 24). B. Bei der Oxydation von l-Phenyl-5-methyl-1.2.4-triazol 

mit Kaliumpermanganat in schwefelsaurer Lösung (Pellizzari, O. 41 II, 36). — F: 95°. 

HC=N 
l-Phenyl-8-methyl-1.2.4-triassol C„H,N 3 = „ TT i ^ T i nTT (8. 24). B. Neben 

C 6 H 6 -N-N:C-CH, 
l-Phenyl-1.2.4-triazol und l-Phenyl-5-methyl-1.2.4-triazol beim Erhitzen von /i-Acetyl- 
phenylhydrazin mit Formamid (Pxlijzzari, Q. 41 II, 32). — Nadeln (aus Wasser). F: 86,5°. 
Kp: 274°. — Pikrat C.H.N,, + C,H 3 0^r,. Hellgelbe Nadeln (aus Alkohol). F: 171°. 

TJ p -VT 

l-Phenyl-6-methyl-1.2.4-triajsol C,H,N 3 = > ; „ n (8. 24). B. Neben 

N • N(C e H K ) • C • CH, 
anderen Verbindungen beim Erhitzen von ^-Formyl-phenylhydrazin mit Acetamid oder 
(in sehr geringer Menge) beim Erhitzen von ß-Acetyl-phenylhydrazin mit Formamid (Pbllk- 
zabi, ö. 41 II, 32, 34). — Farbloses öl. Kp: 275°. — Liefert bei der Oxydation mit schwefel- 
saurer Kaliumpermanganat-Lösung 3-Methyl-1.2.4-triazol. — 2C,H,N, -f PtCl«. Gelber, 
amorpher Niederschlag. Unlöslich. — 2aH g N s + 2HCl + PtCl 1 + 2H s O. Gelbe Blättchen. 
F: 129° (Zers.). — Pikrat C,H,N S + C a H 3 0,Nj. Prismatische Krystalle (aus Alkohol). F: 146°. 

■rrp N*P TT 

4-Pb.enyl-3-methyl-1.2.4-triazol C,H,N, = m i * 6 . B. Aus Formanilid und 

Acethydrazid oder aus Acetanilid und Formhydrazid beim Erhitzen auf 170° (Pellizzari, 
O. 41 II, 27, 41). — Blättchen mit 1 H s O (aus Benzol). Schmilzt wasserhaltig bei 68°, wasser- 
frei bei 112°. Leicht löslich in Alkohol und Chloroform, ziemlich leicht in Wasser und Benzol. 

— 2C„H„N 3 + PtCl 4 . Gelber, amorpher Niedersclilag. Unlöslich. — 2C,H„N, + 2HC1 + 
PtCl 4 . Orangegelbe Plättchen (aus Salzsäure). F: 206°. — Pikrat C,H,N, -f C,H 3 0,N 3 . 
Krystalle (aus Alkohol). F: 134°. 

3. 3.5.Di m ethy..1.2.4-triazo. C 4 H 7 N 8 - ^^ ^ bezw. ^^^ 

(8. 29). B. Aus Diacetamid und Hydrazinhydrochlorid beim Erwärmen auf 130— 135 d 
(Brunher, M. 36, 513). Bei 15-stdg. Erwärmen von Diacetamid mit Semicarbazidhydro- 
chlorid in Wasser in Gegenwart von Natriumacetat auf dem Wasserbad (Br., M. 86, 518). 

— Krystalle (aus Äther oder durch Sublimation). F: 143 — 143,5° (korr.) (Br.). Kp„,: 255° 
bis 256° (Br.); Kp: 268° (Peixizzari, 0. 41 II, 31). — Gibt mit Pikrinsäure, Oxalsäure und 
PtCl 4 keine Niederschläge (Pe.). — C 4 H,Nj + HCl. Krystalle. Kaum hygroskopisch. F: 199° 
bis 200° (Br.). — C 4 H,Nj + HN0 3 . Blättchen. F: 126—127° (korr.) (Br.). Zersetzt sioh 
bei 130°. — AgC 4 H,N a - KryBtaüe (Br.). — C 4 H,N, + AgNO,. Blättchen. F: 222—223° 
(korr.; Zers.) (Br.). — Hg(C 4 H 6 N 3 ), + 2HgCl,. KryBtallines Pulver. F: 242—243° (Bb.). 

— C 4 H,N 3 + 4HgCl,. Prismen (aus Wasser). F: 185° (Bb.). 

CH,C=N 
l-Phenyl-3.ö-dimethyl-1.2.4-triaaol C M H U N, = * i i . B. Bei 15-stdg. 

C^Hj'N'N^'CHj 
Erwärmen von Diacetamid mit Phenylhydrazinhydrochlorid und der äquivalenten Menge 
Natriumacetat auf dem Wasserbad (Bbtoker, M . 36, 530). Beim Destillieren von pVAcetyl- 
phenylhydrazin mit Acetamid (Pkt.t.tzzaki, O. 41 II, 39). — Nadeln (aus Petroläther). F: 46° 
bis 46,5« (Br.), 43° (Pe.). Kp: 281° (Pe.); Kp^: 277,5° (korr.) (Bb.); Kp„: 141—142° (Bb.). 
Leicht löslich in Alkohol (Pe.), Äther und Benzol, schwer in Wasser und Petroläther (Bb.; 
Fb.). — C M H n N, + HCl. Blättchen. F: 219— 220» (Bb.).— C l0 H„N, + HgCl.. Nadeln. F: 187° 
bis 188° (Bb.). — 2C, H,,N, + 2HCl + PtCl,+2H I O (Pb. ; Bb.). Orangefarbene Prismen 
(aus verd. Salzsäure). Schmilzt wasserhaltig bei 185 — 186°, wasserfrei bei 195° (Pe.). Ziemlich 



XXVI, 29—36 

bis 3799] DIMETHYLTRIAZOL; CYANUKCHLOKIP 7 

leicht löslich in warmem Wasser. — Pikrat C 10 HuN, -f C 6 H 3 0,N 3 . Gelbe Nadeln (aus Alkohol). 
F: 156» (Pe.), 154— 155» (Br.). 3 ' 3 

4-Amino-3.B-dimethyl-1.2.4-triazol C-H.N. = s i * (8.29). B Beim 

NN:CCH 3 ' J 

Aufbewahren einer alkoh. Lösung von Acetonitril und Hydrazinhvdrat an der Luft (K. A. 
Hofmank, Ehrhabt, B. 45, 2732). 

N- ------ C NH 

4. N.N';N.N"-Diäthylen-ouanidin C 6 H,N, = > i i . B. Das Di 

1 v H 3 H 2 CCH 2 NCH 2 CH 2 

hydrobromid entsteht aus Bromcyan und überschüssigem Äthylendiamin oder aus N.N'- 
Äthylen-guanidin-hydrobromid und Äthylendiamin beim Eindampfen der wäßr. Lösungen 
auf dem Wasserbad (Pierron, A. eh. [9] 11, 366). — Die freie Base wurde nicht rein 
erhalten. — Bei der Destillation der wasserhaltigen Base im Vakuum erhält man Ammoniak, 
Äthylendiamin und N.N'-Äthylen-harnstoff. Beim Bebandeln mit Benzoylchlorid entsteht 
N.N'-Dibenzoyl-äthylendiamin. — C 6 H„N s +2HBr. Krystalle (aus Alkohol). F: 224°. Leicht 
löslich in Wasser, löslich in Alkohol. — C 6 H„N 3 + 2HN0 3 . Blättchen (aus Alkohol). F: 138°. 
Leicht löslich in Wasser, löslich in Alkohol. — Pikrat C 6 H I> N, ) + 2C 6 H 3 7 N 3 . Gelbe Nadeln. 
F: 203°. Ziemlich schwer löslich in Wasser. 



5. 3.5-Dipropyl-1.2.4-triazol C 8 H 15 N 3 = CA ° H ^7 n V bezw. 

CjH,CH,-C- NH 

■k* xt A /-iTT ^ Ti (8- '^)- B. Aus Dibutyramid bei längerem Erhitzen mit 
ri •N:C - CHj-C a rL 

2 Mol Semicarbazidhydrochlorid in Gegenwart von 1 Mol buttersaurem Calcium (Miller, 
M. 38, 933). — Blättrige Krystalle (aus Petroläther). F: 67,5» (unkorr.). Löslich in Petrol- 
äther. — C 8 HyN 3 + HCl. KryBtalle. F: 133°. — AgC 8 H,„N 3 . Krystallinischer Niederschlag. 
— 4ClHg-C 8 H, 4 N 3 + 2HCl-fHgClj<?). Krvstallinischer Niederschlag. 



D. Stammkerne C n H 2n _3N3. 

1. 1.3.5- Tri az in C 3 H 3 N 3 , Formel I. 

2.4.6 -Trichlor- 1.8.5 -triazin, Cyanurcblorid CjNjCIj, „--. Ci 

Formel II (S. 35). Liefert bei der Einw. von Phenylmagnesium- \ N N jj xf"""x 
bromid in Äther je nach den Reaktionsbedingungen 4.6-Dichlor- ' jj J r ™ 

2-phenyl-1.3.5-triazin (S.16) oder 6-Chlor-2.4-diphenyl-1.3.5-triazin ^ N'° 

(S. 23) (Ostrooovich, CA. Z. 86, 739). 



2. Stammkerne C 4 H 6 N. 



fi^S- 



,CH C-CH, 



1. 3-Melhyl-4.d-azi-A % -pyrazolin C « H Ä = n O. N h.N 

CR — C-CH, 
l-Phonyl-3-methyl-4.5-aai-J , -pyrazolinC 10 H,N 3 = N^ ( i ; H ii. . Das 

Molekulargewicht ist kryoskopisch in Eisessig bestimmt (Michaelis, Schäfer, A. 897, 
128). — B. Aus l-Phenyl-3-methyl-pyrazolon-(ö)-imid in 50%iger Essigsäure beim Erwärmen 
mit Wasserstoffperoxyd (M., Sch.). — Gelbbraune Blättchen (aus verd. Alkohol). F: 109». 
Leicht löslich in Alkohol, Äther und Chloroform, unlöslich in Wasser und Petroläther. — 
Regeneriert beim Kochen mit einer konzentrierten wäßrigen Lösung von Na } S.0 4 das Aus- 
gangsmaterial. Liefert beim Erwarmen mit konz. Salzsäure l-Phenyl-4-chlor-3-methyl- 
pyrazolon-(5)-imid. 

1 - Phenyl - 4 - ohlor - 3 - methyl - 4.6 - asd - A* - pyraaolin C 1(( HjN,Cl = 
N 'C? 3 % * • B - ^ ei l^g 6161 " Einleiten von Chlor in eine salzsaure Losung von 

l-PhräyliSüiyl-pyrazolon.(5)-imid (Michaäus, Sotäfkk, A. 887, 12») Aus 1-Phenyl- 
4^ OT kmetfcytpy£ TO lon-<5 -imid beim Behandeln mit Wasserstoffperoiydund E^saure 
in der Wanne öder bei der Einw. von Natriumnitrit und Salzsäure (M., Sem.). Beim Erw&rmen 
von l-Phenyl-4H^OT-6-dicUoramino-3-methyl-pyra«ol oder seinem Hydrochlond mit Wasser 
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(M., Sch.). — Rote Blättchen (aus Alkohol). F: 103°. Leicht löslich in Alkohol, Äther, Chloro- 
form und Eisessi«, unlöslich in Wasser sowie in Halogenwasserstoffsäuren. — Beim Kochen 
mit einer konz. Lösung von Na 2 S 2 4 erhält man 1-PhenyI-4-chlor-3-methyl-pyrazolon-(5)- 
imid. 

1- o-Tolyl-4 -chlor-3- methyl- 4.5- azi-, l 2 -pyrazolin CuHmNjCl = 

xr/,' ' 3 ft Bei längerem Einleiten von Chlor in eine Salzsäure Lösung 

' V:-N(C„H 4 -CH,)-N 

von l-o-To]y]-3-methvl-pvrazoIon-(5)-imid (Michaelis, Klappert, A. 397, 151). — Rote 
Blättchen (aus Alkohol). 'F.- 107". Unlöslich in Säuren und Alkalilaugen. 
1 -Phenyl -4- brom -3-methyl -4.5- azi- I 2 -pyrazolin C 10 H 8 N 3 Br -- 

N^i 3 . Das Molekulargewicht ist kryoBkopisch in Eisessig bestimmt 

X>N(C e H 5 )-N 
(Michaelis, Schäker, A. 397, 132). — ß. Aus l-Phenyl-4-brom-3-methyl-pyrazolon-(5)-imid 
bei der Einw. von Wasserstoffperoxyd in warmer Essigsäure, beim Behandeln mit Natrium- 
nitrit und Salzsäure oder bei der Oxydation mit Brom und Alkalilauge (M., Sch.). — Rot- 
braune Blättchen (aus verd. Alkohol). F: 101°. Leicht löslich in Alkohol, Äther, Chloroform 
und Eisessig, unlöslich in Wasser sowie in Alkalilaugen und Jodwasserstoff säure. — Bei 
der Reduktion mit Na 2 S 2 4 oder mit Zinn und alkoh. Salzsäure wird 1 -PhenyI-4-brom- 
3-methyl-pyrazolon-(5)-imid zurückgebildet. Liefert beim Behandeln mit konz. Salzsäure 
l-Phenyl-4-chIor-4-brom-3-methyl-pyrazolon-(5)-imid. 

1 - o - Tolyl - 4 - brom - 3 - methyl - 4.5 - azi - A 2 ~ pyrazolin C n H 10 N 3 Br = 

CBr CCH 3 

N-x i ' . Das Molekulargewicht ist kryoskopisch in Eisessig bestimmt 

\>N(C B H 4 -CH S )-N 
(Michaelis, Klappert, A. 897, 152). — B. Aus l-o-Tolyl-3-methyl-pyrazolon-(5)-imid bei 
der Einw. von überschüssigem Brom in Eisessig und Versetzen der Lösung mit Natronlauge 
(M.. Kl.). — Rote Nadeln (aus verd. Alkohol). F.- 115°. Löslich in Alkohol, Äther und Benzol; 
unlöslich in Säuren und Alkalilaugen. 

1 - p - Tolyl - 4 - brom -8 -methyl -4.5- azi -zl 2 - pyrazolin C n H 10 N 3 Br -- 

CBr CCH 3 

Ni. i . H. Analog der vorangehenden Verbindung (Michaelis, 

\>N(C C H 4 -CH 3 )-N K*. 

Klappert, A. 397, 158). — Dunkelorangerote Blättchen. F: 103°. 

CI C-CH, 

1- Phenyl- 4 -jod-S-methyl-4.5-azi-Zl 2 -pyrazolin C ]0 H 8 N 3 I = N^i „ T . 

-C-N(C 6 H 5 )-N 

R. Beim Erhitzen von l-Phenyl-3-methyl-pyrazolon-(5)-imid mit Jod und wäßrig-alkoholi- 
scher Natronlauge im Rohr auf 150° (Michaelis, Schäfer, A. 897, 134). Aus 1-Phenyl- 
4-jod-3-methyl-pyrazolon-(5)-imid bei der Einw. von Wasserstoffperoxyd und warmer Essig- 
säure oder beim Behandeln mit Natriumnitrit und Salzsäure (M., Sch.). — Gelbrote Nadeln 
(aus verd. Alkohol). F: 194°. Leicht löslich in Alkohol, Äther und Chloroform; unlöslich in 
Halogenwasserstoffsäuren. — Liefert bei der Reduktion mit Na ä S 2 4 1 -Phenyl-4-jod-3-methyl- 
pyrazoIon-(5)-imid. 

l-o-Tolyl-4-jod-3-methyl-4.5-azi-/l 2 -pyrazolin CjjHjdNjI = 

CI C-CH, 

\i wnn na nr • ■**• ^ us l-o-Tolyl-3-methyl-pyrazolon-(5)-imid beim Erhitzen 

C • N(C 6 H 4 ■ CH 3 ) • N 
mit Jod in Alkohol in Gegenwart von etwas Alkalilauge im Rohr auf 140 — 150° (Michaelis, 
Klappert, A. 397, 153). — Rotbraune Blättchen (aus verd. Alkohol). F: 133°. 



2. 3-Methyl-4.5-imino-pyrazol C,H 5 N 3 = HN<j 



C C-CH, 



NH-N 



rj p . rixx 

l-Phenyl-3-methyl-4.5-phenylimino-pyrazol C 16 H 13 N 3 = C„H 5 • N( ii m 3 . 

L-JN((j,H 5 )-N 

Das Molekulargewicht ist kryoskopisch in Benzol bestimmt (Michaelis, Schäfer, A. 897, 
136). — B. Aus l-Phenyl-5-inüno-4-phenylhydrazono-3-methyl-pyrazolin bei der Einw. von 
Natriumnitrit und Essigsäure (M., Sch., A 897, 135). — Feuerrote Blättchen {aus Benzol), 
braunrote Nadeln (aus Alkohol oder Petroläther + Benzol). F: 169°. Löslich in Benzol, 
Chloroform, Äther, Eisessig und heißem Alkohol, unlöslich in Wasser, Petroläther und 
Ligroin; löslich in konz. Salzsäure, unlöslich in Alkalilaugen. — Liefert beim Kochen mit 
Zinn und alkoh. Salzsäure Benzol und l-Phenyl-4-amino-3-methyl-pyrazolon-(5) (Ergw. Bd. 
XXIII/XXV, S. 299). 
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l-Phenyl-3-methyl-4.5-/3-naphthylimino-pyrazol C, H 15 N, = 

C C-CH, 

C, H 7 -N(ii J . 2?. Aus l-Phenyl-5-imino-4-/?-naphthylhydrazono-3-methyl- 

pyrazolin bei der Einw. von Natriumnitrit und Essigsäure (Michaelis, Schäfer, A. 397, 
138). — Rotbraune Nadeln (aus Eisessig). F: 178°. Löslich in Alkohol, Äther, Benzol und Eis- 
essig sowie in heißer Salzsaure. — Die alkoh. Lösung liefert bei der Reduktion mit Zinn und 
Salzsäure Naphthalin und l-Phenyl-4-amino-3-methyI-pyrazolon-(5) (Ergw. Bd. XXTII/XXV, 
S. 299). 

3. 3.4-Dimethyl-4.5-azi-zj 2 -pyrazolin C 5 H 7 N 3 =- N ^(CH 3 )-CCH 3 

.C(CH,) C-CH, 

1 - Phenyl - 3.4 - dimethyl - 4.5 - azi - /l 2 -pyrazolin C„H„N. =: N< i 3 < . 

11 "C-N(C 6 H 5 )-N 

B. Aus ]-PhenyI-3.4-dimethyl-pyrazolon-(5)-imid bei der Einw. von Wasserstoffperoxyd in 
Gegenwart von Salzsäure (Michaelis, Schäfer, A. 397, 134). — Ziegelrote Blättchen (aus 
verd. Alkohol). F: 105°. Leicht löslich in Alkohol und Äther sowie in konz. Halogenwasser- 
stoffsäuren. — Regeneriert bei der Reduktion mit Zinn und Salzsäure oder mit Na 2 S 2 4 
das Ausgangsmaterial. 

4. r.2'.5'.6'-Tetrahydro- [pyridi no- 3' 4:4.5- imidazol] C C ,H 9 N 3 . Formel I 

bezw. II. B. Das Dihydroehlorid entsteht beim Erhitzen von salzsaurer l'.2'.5'.6'-Tetrahydro- 
[pyridino-3'.4':4.5-imidazol]-carbonsäure-(6') im Vakuum auf 290° (Wellisch, Bio. Z. 

H,0- t!H «- 
I i 

H>f CH 2 

49. 185). — -C 8 H,N 3 -r-2H01. Mikrokrystallinisch. Zersetzt sich bei 258". — Pikrat. Krystalle 

(aus Wasser). Zersetzt sich bei 150 — 152°. 

5. 2.4.6-Triäthyl- 1.3.5-triazin C,H, 5 N 3 , s. nebenstehende Formel »>"■■ 

(8.37). B. Aus Oyanurbromid beim Erwärmen mit äther. Äthylmagnesium- \ "n 

jodid-Lösung (E. v. Meyer, Nabe, ,/. yrr. [2| 82, 537). — Krystalle. F: 30". Cjji.-A - ,-(: 2 H:, 

— Beim Erhitzen mit Salzsäure auf 150° entsteht Propionsäure. " 



E. Stammkerne C n H 2 n^aN 3 . 

4-Phenyl-1.2.3-triazolidin C 8 H U N 3 - ; H ^. NH .ji H '" '■ 

1 - p - Tolyl - 2.4 - diphenyl - 1.2.3 - triazolidin C 21 H 2l N 3 - 
ti r* OTT-P TT 

2 ! i 6 6 . B. Aus l-p-Tolyl-2.4-diphenvl-J 3 -1.2.3-tria7olin beim 

CH 3 -C„H 4 NN(C 6 H 6 )-NH y ' 

Kochen mit Natrium und Alkohol (Busch, Hefele, J. pr. [2] 83, 440). — Tafeln cxler Nadeln 
(aus Alkohol oder Äther). F: 122°. Sehr leicht löslich in Chloroform und Benzol, löslich in 
Alkohol, Äther und heißem Ligroin, sehr schwer löslich in Petroläther. — Beim Behandeln 
mit nitrosen (lasen wird das Äusgangsmaterial regeneriert. 



F. Stammkerne C n H 2u - -7N3. 

1. Stammkerne C 6 H 5 N 3 . r "" N ^ f i N 

1. Benztriazol C 6 H 5 N 3 , Formel III bezw. IV. 1IL LJ-.\h/ X IV " L >*- N " 

1-Methyl -benztriazol C 7 H,N 3 =- c » n *^j[ic}hy N - B - Man diazotil ' rt N-Methyl- 
o-phenylendiamin in salzsaurer Lösung und verkocht das entstandene Diazoniumsalz (Reik- 
sert. B. 47, 676). Neben 2-Methyl-benztriazol aus Benztriazol bei der Einw. von Dimethyl- 
sulfat in verd. Natronlauge, zuletzt auf dem Wasserbad, oder beim Behandeln mit 1 Mol 
Methyl Jodid in Methanol (Rei.; vgl. Krollffeiffer, Rosenberg, Mühlhaüsen, A. 615 [ 1935 J, 
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124). Bei der trocknen Destillation der [ßenztriazolyl-(l »essigsaure (s. u.) (Rbi.; vgl. Kr., 
Bo., M.). — Blättchen oder Tafeln (aus Benzol + Ligroin). F: 64—65° (Em.), 65° (Kr., Ro., 
M.). Kp:270 — 271° (Rki.); Kp u : 156° (Kr., Ro., M.). Sehr leicht löslich in heißem Wasser, 
Alkohof Eisessig und Benzol, etwas schwerer in Äther, schwer in Benzin und Ligroin (Rbi.). 
— Pikrat. Gelbe Krystalle. F: 149° (Rbi.). 

2 - Methyl-benztriazol C,H 7 N 3 = C 6 H 4 < N >N-CH 3 . B. Neben 1-Methyl-benztriazoI 

aus Benztriazol beim Behandeln mit 1 Mol Methyljodid in Methanol oder bei der Einw. von 
Dimethylsulfat und verd. Natronlauge auf dem Wasserbad (Krollpfeiffer, Rosenbkro, 
Mühmiausen, A. 615 [1935], 124; vgl. Reissert, B. 47, 677). Bei der trocknen Destillation 
von [Benztriazolyl-(2)]-essigsäure (Kr., Ro., M.; vgl. Rbi.). — Charakteristisch riechendes öl. 
Kp,j: 103.5—104° (Kr., Ro., M.). — Pikrat. Schwefelgelbe Krystalle. Schmilzt unscharf 
zwischen 103° und 108° unter teilweisem Zerfall in die Komponenten (Kr., Ro., M.). 

l-[2.4-Dinitro-phenyl]-benztriazol C, 2 H 7 4 N 6 = CeH^ ^>N . B. Aus 

salzsaurem 2'.4'-Dinitro-2-amino-diphenylamin in Alkohol bei der Einw. von Natriumnitrit 
(Borsche, Rantscheff, A. 378, 169 Anm.). — Gelbliche Nadeln (aus Eisessig). Schmilzt 
bei 186 — 187° und verpufft bei weiterem Erhitzen. 

l-a-Anthraehinonyl-benztriazol C.oHnOjNa = C 6 H,<; ^N . B. Aus 

\N/C,H S (C0),CH 4 

1 -Chlor-anthrachinon und Benztriazol beim Kochen in Nitrobenzol in Gegenwart von Kalium - 
acetat + Kupferacetat (Ullmaxn, Illgen, B. 47, 383). — Gelbliche Blättchen (aus Benzol) 
oder gelbe Nadeln (aus Eisessig). F: 269° (korr.). Sehr leicht löslich in Nitrobenzol, leicht 
in Toluol, schwer in Eisessig, unlöslich in Alkohol und Äther. — Liefert beim Kochen in 
Diphenylamin-Lösung 1.2-Phthalyl-carbazoI (Ergw. Bd. XX/XXII, S. 428). — Gibt mit 
konz. Schwefelsäure eine gelbe Färbung. 

-pf— 

[Benztriazolyl - (1)] - essigsaure C 8 H,O s N, = C 6 H 4 r „. „„ _ (YVHv^. B. Neben 

Benztriazolyl-(2)-eS8igsäure aus Benztriazol bei der Einw. von Chloressigsäure in Soda-Lösung 
auf dem Wasserbad (Krollffeiffer, Rosenberg, Mühlhausen, A. 515 [1935], 118, 125; 
vgl. Rkisskrt, B. 47, 674). — Nadeln (aus Wasser). F: 212—213° (Rei.; Kr., Ro., M.). 
Löslich in Soda-Lösung (Rei.). — Zerfällt bei der trocknen Destillation in Kohlendioxyd 
und 1 -Methyl-benztriazol (Rei. ; Kr., Ro., M.). Durch Eintragen des Natriumsalzes in Natrium- 
amid bei 180° und nachfolgende Luftoxydation erhält man in geringer Menge Indigo (Rei.). 

[Benztriazolyl-<2)] -essigsaure C 8 H 7 2 N 3 =C,H 4 <^>NCH 2 C0 2 H. B. s. bei der 

vorangehenden Verbindung. — Blättchen (aus Wasser). F: 223 — 224° (Krollpfeiffer, 
Rosenbero, Mühlhausen, A. 515 [1935], 125; vgl. Reissert, B. 47, 674). — Zerfällt bei 
der trocknen Destillation in Kohlendioxyd und 2-Methyl-benztriazol (K., Ro., M.; vgl. Rei.). 

2 - Phenyl - 5 - brom - benztriazol C l2 H 8 N s Br, s. nebenstehende Br . /\_ N 
Formel. B. Aus 2-Phenyl-5-brom-benztriazol-l(oder3)-oxyd beim j | ^N-CsH» 
Kochen mit Zinn und Salzsäure oder mit alkoh. Kalilauge (Valori, ^^~ n 
R. A. L. [5] 21 1, 797). — Nadeln (aus Alkohol). F: 115°. Leicht löslich in warmem Alkohol. 



■ Phenyl - 5 - brom - benztriazol- Br . 



=N\ O 



Köder 8) - oxyd CutlgONjBr, Formell j "' j |_"^NC e H 5 r, Br . -^^ 
oder II. B. Aus 4-Brom-2-nitro-azoxy- ' --/-.. ■ | |_ ^n-c«H» 

benzol beim Kochen mit Ammonium- ° ^--^ — N 

hydrosulfid in siedendem verdünntem Alkohol (Valori, B. A. L. [5] 21 1, 796). — Gelbe 
Prismen (aus Alkohol). F: 145°. — Liefert beim Kochen mit Zinn und Salzsäure oder mit 
alkoh. Kalilauge 2-Phenyl-5-brom-benztriazol. 

4(bezw.7)-Nitro-benztriazol C 6 H 4 0,N 4 , Formel III bezw.IV bezw. V. B. Aus 3-Nitro- 
1.2-diamino-benzol bei der Einw. von Nitrit und Salzsäure in der Kälte (Rorschb, Rant- 
scheff, A. 379, 164). — Bräunliche Krystalle (aus Alkohol). Zersetzt sich bei 230°. 

OjN OjN 2 N 

m. rS— » w iv. r>-* N v. rV™s» 



"~1 N\ 

J-mh/ 



•nh/ K^-™' kJ — -w^ 
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2 - Phenyl - 4 - nitro - benztriazol C 12 H 8 0.,N4, s. nebenstehende OjN 
Formel. B. Aus 2-Chlor-1.3-dinitro-benzol beim Erwärmen mit Phenyl- ,---- _jf x 
hydrazin in Alkohol in Gegenwart von Natriumacetat (Boksche, Rant- j i /N-OeH» 
scheff, A. 379, 175). — Gelbe Nadeln (aus Alkohol). F: 160°. 

1 - Phenyl - 7 - nitro - benztriazol C 11 ,H s 2 N 4 , 8. nebenstehende °2>" 
Formel. B. Aus 6-Nitro-2-amino-diphenylamin in Alkohol bei der ,-' ,— jr(c 6 H5> 

Einw. von Nitrit und rauchender Salzsaure bei 0° (Boksche, Rant- j | „^N 

scheff, A. 879, 168). — Hellgelbe Nadeln (aus Alkohol). F: 152—153° ~^ '' 
(B., R.j. — Liefert bei der Reduktion mit Zinnehlorür und alkoh. Salzsäure auf dem Wasser- 
bad l-Phenyl-4-chlor-7-amino-benztriazol(?) und ein bei ca. 140° schmelzendes Pulver (B., 
R.; Vgl. LiNDEMANN, WERTirER, B. 67, 1316). 

l-Oxy-4- nitro -benztriazol, 4 - Nitro - benzazimidol C 6 H 4 3 N 4 , Ojif 
s. nebenstehende Formel. B. Aus 2.6-Dinitro-phenylhydrazin bei der ~ _. j^- 

Einw. von kalter Natronlauge oder warmem Ammoniak (Boksche, Rant- —ivmTn N 

scheff, A. 379, 172). — Orangefarbene Spieße mit 1 H 2 (aus verd. 
Alkohol). Verliert das Krystallwasser erst bei mehrstündigem Erhitzen auf 140°. Verpufft 
bei 229°. Leicht löelieh in verd. Alkohol, schwer in heißem Wasser. 

l-Phenyl-5-nitro-benztriazol C 12 H 8 2 N 4 , Formel 1 (fl. 44). B. {Bei der Einw. von 
Alkalinitrit auf 4 - Nitro - 2 - amino - diphenylamin .... V., A. 332, 99}; Fries, Empson, 
A. 389, 350). 

OjN-,"-^", N>. o.N-,''^,- ■ N- 

i ys ii «\ 

l-[3-Nitro-phenyl]-6-nitro-benztriazol C 12 H 7 4 N 6 , Formel II. B. Aus 4.3'-Dinitro- 
2-amino-diphenylamin bei der Einw. von Natriumnitrit und Salzsäure in der Kälte (Kym, 
Ringer, JS. 48", 1683). — Gelbbraune Nadeln (aus wäßr. Pyridin). F: 181°. Leicht löslich 
in heißem Pyridin, schwer in heißem Eisessig, unlöslich in Wasser sowie in Salzsäure und 
Natronlauge. — Gibt bei der Reduktion mit Zinnehlorür und konz. Salzsäure in Gegenwart 
von etwas Zinn oder mit Eisen und 50°/ iger Essigsäure l-[3-Amino-phenvl]-5-amino-benz- 
triazol (Syst. No. 3955). 

2-Phenyl-6-ohlor-5-nitro-benztriazol C 12 H,0 2 N 4 C1, s. neben- „>; . ^ = jf 
ßtehende Formel (S. 49). F: 207° (Fries, Roth, A. 389, 323 Aura.). "* j ! ;K OeHs 
— Liefert bei der Reduktion mit Zinn und Salzsäure 2-Phenyl- 

6.x-dichlor-5-amino-benztriazol (Syst. No. 3955), mit Eisen und Eisessig 2-PhcnyI-6-chlor- 
5-amino-benztriazoI (Syst. No. 3955). 

2. 2.3 - Jtiaza - indolizin (,.1.2.9-Benzoisot -riazol - ') C,H S N 3 , s. t T ^" x 
nebenstehende Formel. B. Aus 2-Hydrazino-pyridin beim Kochen mit n CH 

überschüssiger Ameisensäure (Fargher, Fürness, Soc. 107, 695). — Hygro- '"■-■■-■' 
skopische Krystallmasse. — 6 H 6 N 3 + AgN0 3 . Nadeln (aus Wasser). Zersetzt sich im 
Capillarrohr bei 228", größere Mengen explodieren beim Erhitzen. — 2C 6 H,N 3 + 2HC1 + 
PtCl 4 . Hellgelbe Krystalle. Schmilzt nicht bis 300°. 

2. Stammkerne C 7 H 7 N 3 . 

1. 3.4-Dihydro-[benzo-1.2.3-triazin] c „ 2 N 

C,H 7 N„ Formel III. m j ; 2 ™ RT , y CH,.. H . CiHs 

3-Phenyl-6-nitro-8.4-dihydro-[benzo- -~.^- [ s . > N jj- 

1.2.3-triazin] C 1? Hi O,N„ Formel IV. B. Aus --^ K 

[6-Nitro-2-amino-benzyl]-anilin beim Behandeln mit Natriumnitrit und verd. Salzsäure 
bei 0° (Reich, Ghazarian, Bl. [4] 19, 261). — Gelbbraune Krvstalle (aus Alkohol). F: 153° 
bis 154° (Zers.). 

2. 4(bezw. 7)-Methyl-benztriazol C,H,N 3 , Formel V bezw. VI bezw. VII. 
8(bezw. 6)-TTitro-4(bezw. 7)-methyl-benztriazol GjHjOjN,, Formel VIII, bezw. des- 

motrope Formen. B. Aus 5-Nitro-2.3-diamino-toluol bei der Einw. von Natriumnitrit und 

CH 3 CHs CHj CH3 

V. r"S N V VI. r^VIfv VII. , ' -,-NHx VIII. f''"'i— N^ 

L^J— NH^ L....-=N- / L_> -W OjN- .^ ,'— NH/ 

verd. Salzsäure in der Kälte (Kym, Ringer, JS. 48, 1676). — Gelbe Nadeln (aus verd. Alkohol). 
F: 252 — 253°. Leicht löslich in heißem Alkohol, Aceton und Eisessig mit gelblicher Farbe, 
fast unlöslich in Wasser; leicht löslich in konz. Salzsäure und verd. Natronlauge mit intensiv 



XXVI, 57—61 

j2 HETERO: 3 N. — STAMMKERNE [Sy« No. 3804 

gelber Farbe. — Gibt bei der Reduktion mit Zinnchlorür und konz. Salzsäure in Gegenwart 
von etwas Zinn 6-Amino-4-methyl-benztriazol. 

1 - Oxy - 6 - nitro - 7 - methyl - benztriazol . ö-ltfitro-T-methyl- CH 8 

benzazimidol CJIAN«. s. nebenstehende Formel Zur Konsti- ^ .-n (0 H) v 

tution vgl. Bbady: Bowman, Soc. 118 [1921], 896. — B. Aus 2.6-Di- | | _ '> 

nitro-3-hydrazino-toluol beim Behandeln mit kaltem verdünntem >-"' 

Ammoniak (Borsche. Fibdler, B. 46, 2124, 2129). — Gelbe, wasserhaltige Flocken. Zersetzt 
sich wasserfrei bei 176°. 

3. Rfbrzw. ti)-Methvl-benztriaxol C,H,N 3 , Formel I bezw. II bezw. III (S. 58). 
H. Aus 3.4-Diamino-toluol-hydrochlorid bei der Diazotierung mit Natriumnitrit oder Methyl- 

i <»,.,—,— * Sx ti. 0H3 'm= n >h in. CHs -pr NH > 

uitrit in wäßriger oder alkoholischer Lösung (Morgan, Micklethwait, Soc. 108, 1401). — 
F: 83 — 84°. — Die wäßr. Lösung liefert bei der Einw. von Acetanhydrid bei Zimmertemperatur 
ein Gemisch aus l-AcetyI-5-methyl-benztriazol und l-Acetyl-6-methyI-benztriazol. 

2-p-Tolyl-5-methyl-benztriazol C 14 H 13 N„ s. nebenstehende CH ^-^ =Nx 
Formel (S. 59). B. Neben p-Toluidin und 3.4-Diamino-toluol aus | | ~>N-c«H«-CHs 

3-p-Toluolazo-4-amino-toluo] (Ergw. Bd. XV/XVI, S. 323) beim ^-- N/ 

Erhitzen auf 300° (Charrier, G. 40 II, 132). — Krystalle (aus Alkohol). F: 125—126°. 

l-Acetyl-6-methyl-benztriazol C.HjON,, s. nebenstehende cH3-,^'*^ N\ 

Formel (S. 60). B. Aus 3-Amino-4-acetamino-itoluol bei der Einw. | L-HfcoCH)' 

von Natriumnitrit und Essigsäure (Morgan, Micklethwait, Soc. *~^ " 

108. 1397). Neben l-Acetyl-6-methyl-benztriazol aus 5-Methyl-benztriazol in Wasser bei der 
Einw. von Acetanhydrid (Mo., Mi.). — Stechend riechende Prismen (aus Petroläther). F: 132°. 
Mit Wasser- oder Alkoholdampf flüchtig. Absorptionsspektrum der alkoh. Lösung im Ultra- 
violett: Moss, Soc. 103, 1402. 

l-Acetyl-6-methyl-benztriazol C B H,0N 3 , s. nebenstehende cHs-,-^^— N(0OCH 3 k 

Formel (S. 60). B. Aus 4-Amino-3-acetamino-toluol bei der Einw. | ! v/' 11 

von Natriumnitrit und verd. Essigsäure oder Salzsäure (Morgan, ~~^-^ 

Micklethwait, Soc. 108, 1400). Neben l-Acetyl-5-methyl-benztriazol aus 5-Methyl-benz- 
triazol in Wasser bei der Einw. von Acetanhydrid (Mo., Ml.). — Gelbliche, stechend riechende 
Prismen (aus Petroläther). F: 93 — 94°. Absorptionsspektrum der alkoh. Lösung im Ultra- 
violett: Moss. Soc. 103, 1402. 

1-Benzoyl- 6 -methyl -benztriaaol C 14 H u ON 3 , s. neben- ch 3 ' — - N\ 

stehende Formel (S. 61). B. Aus 3-Amino-4-benzamino-toluol | Lvirn c w \/ N 

hei der Einw. von Natriumnitrit und verd. Essigsäure oder Salz- " — ' ' 

säure (Morgan, Micklethwait, Soc. 103, 1403). — Nadeln (aus Petroläther). F: 127— -128°. 

1 - Benzoyl - 6 - methyl - benztriazol C u H,,0N„ s. neben- OHj''^-— N(COC«H6)\ 
stehende Formel. B. Aus 4-Amino-3-benzamino-toluol bei der j |__*_ ^;N 

Einw. von Natriumnitrit und verd. Essigsäure (Morgan, Mickleth- ^-^ 

wait. Soc. 103, 1404). — Nadeln (aus Petroläther). F: 122—123°. 

1-Benzolsulfonyl- 5 -methyl -benztriazol C 13 H u 0,N s S, cH s -^ N\ 

s. nebenstehende Formel. B. Aus 3-Amino-4-benzolsulfamino- I | „,„„ 7N 

toluol bei der Einw. von Natriumnitrit und verd. Salzsäure k -^" ( 2 c « Hr,) 

(Morgan, Scharff, Soc. 106, 120). — Prismen (aus Alkohol oder Benzin). F: 118—119°. 
— Lagert sich beim Kochen in Alkohol, Benzol oder Benzin in l-Benzolsulfonyl-6-methyl- 
benztriazol um. 

l-p-Toluol8ulfonyl-6-methyl-benztriazolC 14 H la O,N s S, cHs-r^- n v 

s. nebenstehende Formel. B. Aus dem Hydrochlorid des | v/an „ _ „„V 

3-Anuno-4-p-toluolsulfamino-toluols bei der Einw. von Natrium- ^^-N(80 2 o«HiCH 8 )/ 

nitrit und verd. Salzsäure bei 15° (Ullmann, Gross, B. 43, 2698). — Nadeln (aus Alkohol). 
F: 159°. Leicht löslich in Alkohol und Benzol in der Hitze, schwer in Äther, unlöslich in 
Wasser. — Zersetzt sich beim Erhitzen. 

1 - Benzolsulfonyl - 6 - methyl - benztriazol C. a H n O,N s S, ch,- ^"---NfSO.. o.h.k 
s. nebenstehende Formel. B. Aus 4-Amino-3.benzolsuriamino- ' I I ( ' " H6) > 

toluol bei der Einw. von Natriumnitrit und verd. Salzsäure ^ N 

(Morgan, Scharff, Soc. 105, 123). Beim Kochen von l-Benzolsulfonyl-ö-mcthyl-benz- 
tnazol in Alkohol, Benzol oder Benzin (Mo., Sch.). — Prismen (aus Alkohol). F: 150—151° 
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2-Phenyl-6-nitro-6-methyl-benztriazol-l-oxyd Ci 3 H w 3 N 4 , CH»-,^">=N- V 
g. nebenstehende Formel. Zur Konstitution vgl. Mi. Giua, Ma. Giua, o 2 n ' Ljf/ 
G. 53 [1923], 166, 169. — B. Beim Einleiten von Chlorwasserstoff in 
eine alkoh. Lösung von 4.6-Dinitro-3-methyl-hydrazobenzol (Mi. Giüa, ° 

G. 48 II, 13; R.A.L. [5] 271, 250). — Hellgelbe Nadelchen (aus Alkohol). F: 155—156° 
(Mi. G., Ma. G., G. 53, 169). 

4. Derivate des 4-Methyl-benztriazols (vgl. No. 2) oder des 5-Methyl-bem- 

triazols (vgl. No. 3). 

2-Phenyl-7-nitro-4-methyl-benztriazol- CHs o OuN 

3-oxyd Ci 3 H 10 O 3 N 4 , Formel I oder 2-PhenyI- ,' --, = ij , CH 3 -" --=n . 

4 - nitro - 5 - methyl - benztriazol - 1 - oxyd 1. 1 j ' ;X C»H 5 II. j !_„) 5C «Hä 

CuHjoOsfN,, Formel II. Zur Konstitution -^ x ^~-.. 

vgl. Mi. Giua, Ma. Gitja, G. 53 [1923], 170. N0 2 o 

— B. Beim Einleiten von Chlorwasserstoff in die alkoh. Lösung von 2.6-Dinitro-3-methyl- 
hydrazobenzol (Mi. Giua, G. 48 II, 15; R.A.L. [5] 27 1, 251). — Hellgelbe Nadeln (aus 
Alkohol). F: 154°. Löslich in Alkohol, Äther, Chloroform und Benzol, schwer löslich in 
Petroläther. 

2 -Phenyl-6.7-dinitro-4-methyl- 
benztriazol C 13 H,0 4 N 6 , Formel III oder q 2 k 

2 - Phenyl - 4.6 - dinitro - 5 - methyl- III. | | ..-■. -o-j» iv.tns-f i=«\ 

benztriazol C 13 H,O.N 6 , Formel IV. .- o 2 n- ! L N / N ' C6Hi 

Zur Konstitution vgl. Mi. Giua, Ma. o?n ^^ 

Giüa, G. 53 [1923], 166. — B. Aus 2.4.6- Trinitro-3-methoxy-toluol oder 2.4.6-Trinitro- 
3-äthoxy-toluol bei der Einw. von Phenylhydrazin in siedendem Alkohol (Mi. Giua, G. 49 II, 
151; R.A.L. [5] 28 II, 189). — Gelbliche Nadeln (aus Alkohol). F: 148—149°. Löslich in 
Benzol, Chloroform und Aceton. Die alkoh. Lösung wird durch Alkali rotbraun gefärbt. 

3. Stammkerne C 8 H 9 N 3 . 

H 2 C CH ■ CoHg 

1. 4(bezu>. 5)-Jfhenyl -A*- 1.2.3 - triazolin C 8 H„N, = i i bezw. 

8.3 HN-N.-N 

HjjC ■-— -- CH-CgHu 

N:N-NH 

H 2 C — CH ■ C 8 H S 
l.ö-Diphenyl-zJ 2 -1.2.3-triazolin C^H^Na -- ; t i . B. Aus Azidobenzol 

N :^ *N * C 6 H 5 
bei der Einw. von Styrol (Wolff, A. 394, 69). — Nadeln. F: 128°. 





2 N 

iv. cH 3 -r ; 




2 N-l 



2. 4-Phenyl-A 3 -1.2.3-triazolin C 8 H„N 3 



H 2 C C'C,H, 

HN-NH-N 



TT p P ■ P M 

1.2.4 -Triphenyl-J»- 1.2.3 -triazolin C 20 H 17 N 3 -- V ,, m 6 5 . B. Aus 

C e ri s -.N i v '(*-'e tt 5)' iN 
Phenacylanilin (Ergw. Bd. XIII/XIV, S. 369) in alkoholisch-essigsaurer Suspension bei der 
Einw. von Phenylhydrazin und mehrtägigem Aufbewahren des entstandenen Öls in wenig 
Alkohol (Busch, Hbfelk, J. jtr. [2] 83, 431). — Nadeln. F: 136,5°. Sehr leicht löslich in 
Benzol und Chloroform, löslich in Äther und heißem Ligroin, sehr schwer löslich in Alkohol. 

— Spaltet beim Kochen mit Schwefelsäure Anilin ab. — Gibt mit stickoxydhaltiger Schwefel- 
säure eine blaue Färbung, die bald nach Rot umschlägt. 

l-[4-Chlor-phonyl]-2.4-diphenyl-,4 3 -1.2.3-triazolin C W H 16 N,C1 = 

TT fi C'C H 

V n 6 6 . B. Aus (u-[4-Chlor-anilino]-acetopbenon (Ergw. Bd. XIII/XIV, 

C,H 4 C1NN(C,H 6 )N 

S. 369) und Phenylhydrazin beim Kochen in essigsaurer-alkoholischer Suspension (Busch, 
Hbfblk, J. pr. [2] 83, 445). Aus ai-[4-Chlor-anilino]-acetophenon-phenylhydrazon (Ergw. 
Bd. XV/XVI, S. 100) bei mehrmaligem Umkrystellisieren aus Alkohol + Eisessig (B., H.). 

— Nadeln (aus Alkohol + Eisessig). F: 153°. Schwer löslich in Alkohol. — Gibt mit stiok- 
oxydhaltiger Schwefelsäure eine bordeauxrote Färbung. 

J ° HC C-CH 

l.p-Tolyl.^-diphoayl-^'-l^S-triazolin C llHj ,N 3 = ^ ^ ^ ^^ ^ 

Das Molekulargewicht ist kryoskopisch in Benzol bestimmt (Busch, Hefele, J. pr. [2] 8S, 
439). — ß. Aus ö-p-Toluidino-acetophenon-phenylhydrazon beim Kochen mit Alkohol -f 
wenig Eisessig oder bei der Oxydation mit Chromeisessig in kaltem Aceton (B., H.). — Nadeln 
(aus Alkohol). F: 152°. Ziemlich leicht löslich in heißem Alkohol. — Gibt beim Kochen mit 
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Natrium und Alkohol l-p-Toly!-2.4-cüphenyl-1.2.3-triazolidin. — Gibt mit stickoxydhaltiger 
Schwefelsäure eine rote Färbung. 

l-Benz y l-2.4-diphenyl-J»-1.2.S-triazolm ^„If.^^^jj^^ ' V 

Eine Verbindung, der vielleicht diese Konstitution zukommt, s. im Artikel co-Benzylamino- 
acetophenon-phenylhydrazon (Ergw. Bd. XV/XVI, S. 101). 

l-[&4.6-Trimethyl-phenyl]-2.4-diphenyl-4M.2.8-triazolin C, S H„N, = 

2 1 „ 6 6 . B. Aus dem bei 155° schmelzenden eo-[2.4.5-Trimethyl- 

(CH,),C,H,-N-N(C,H S )-N 

anilino]-acetophenon-phenylhydrazon (Ergw. Bd. XV/XVI, S. 101) beim Kochen mit Alkohol 
+ wenig Eisessig (Busch, Hbeele, J. pr. [2] 83, 447). — Krystalle. F: 139°. Sehr leicht 
löslich in Benzol und Chloroform, schwer in Alkohol, Methanol und Ligroin. — Beim Kochen 
mit Eisessig erhält man neben Phenylhydrazin und anderen Produkten gelbliche Tafeln vom 
Schmelzpunkt 203° [leicht löslich in Aceton, Chloroform, Benzol und Essigester, sehr schwer in 
Alkohol und Äther], — Gibt mit stickoxydhaltiger Schwefelsäure eine bordeauxrote Färbung. 
l-[2-Methoxy-phenyl]-2.4-diphonyl-zl 3 -1.2.3-triazolin C„H w ON, = 

TT Q_ C*C H 

s i ,1 6 5 . B. Aus to-o-Anisidino-acetophenon-phenylhydraaon 

CH a -OC 6 H 4 NN(C 6 H„)N 

(Bd. XV/XVI, S. 101) bei längerem Aufbewahren in alkoh. Suspension (Busch, Hjcfkle, 
J. pr. [2] 83, 443). — Nadeln. F: 151,6°. Sehrleicht löslich in Chloroform und warmem Benzol, 
schwerer in Äther. 

l-[4-Methoxy-phenyl]-2.4-diphenyl-zJ»-1.2.3-triazolin C^H^ONs = 

tt p p . p w 

s i i! " b . B. Man behandelt Phenacyl - p - anisidin (Ergw. Bd. 

CH 3 -0-C,H 4 N-N(C 6 H 6 )-N y 

XI1I/XIV, S. 371) mit Phenylhydrazin und löst das entstandene ölige Phenylhydrazon 
in Alkohol (Busch, Hefele, J. pr. [2] 83, 444). — Nadeln. F: 156°. Sehr leicht löslich in 
Chloroform, leicht in Benzol, schwer in Alkohol, Ligroin und Petroläther, sehr schwer in 
Äther. — Gibt mit stickoxydhaltiger Schwefelsäure eine rote Färbung. 

tt p NH 

3. 3(bezw. 5)-rhenyl-1.2A-A* b€ZW *-triazolin C 8 H,N, = *i i i bezw. 
H a C N HNN:C-C,H 5 

HN-NH-C-C.H / 

TT rt "M . p TT 

1.3.4 -Triphenyl - 1.2.4-^ 2 -triazolin C 20 H 17 N 3 = V i 9 \ Das Molekular- 

C 6 H 6 -N-N:C-C,H 6 
gewicht ist kryoskopisch in Benzol bestimmt (Busch, Ruppenthal, B. 48, 3011). — B. 
Aus /3-[a-Phenylimino-benzyl]-phenvlhydrazin (Ergw. Bd. XV/XVI, S. 67) beim Kochen mit 
überschüssigem Formaldehyd in Alkohol (Bu., R., B. 43, 3010). — Grünlichgelbe Nadeln 
(aus Alkohol). Schmilzt unscharf bei 120 — 124°. Leicht löslich in Äther und Benzol mit 
hellblauer, löslich in Alkohol mit gelbgrüner Fluorescenz. — Bei kurzem Kochen mit 
30— 40°/„iger Schwefelsäure erfolgt Spaltung in die Komponenten. 

4. 4.7- Di methy l-benztriazol CsH^Nj, Formel I bezw. II. 

6 (bezw. 6)-Nitro-4.7-dimetb.yl-benztriasol CjH 8 0,N 4 , Formel III bezw. desmotrope 
Formen. B. Aus 5-Nitro-2.3-diamino-p-xylol (Ergw. Bd. XIII/XIV, S. 60) bei der Einw. von 
Natriumnitrit in heißer wäßrig-alkoholischer Salzsäure (Fants, Noll, A. 888, 376). — 
CH3 CH» CHs 






„. Q^- ,„. ™-Qr£> 



CHj CH« CH« 

Krystalle (aus Eisessig). Schmilzt oberhalb 300°. Mäßig löslich in Eisessig und Alkohol, 
schwer in Benzol und Benzin; leicht löslich in Soda-Lösung und Ammoniak mit gelber 
Farbe. — Die alkoh. Suspension liefert bei der Reduktion mit Zinn und Salzsäure 
5-Amino-4.7-dimethyl-benztriazol (Syst. No. 3956). 

2 - Phenyl - 5 - nitro - 4.7 - dimethyl - benztriasol C 14 H,,0,N„ s. CH« 

nebenstehende Formel. Zur Konstitution vgl. Mi. GrüA, Ma. Giua, OiN^N=11\ 
Q. 53 [1923], 166. — B. Neben wenig 2-Phenyl-5-nitro-4.7-dimethyl- | [ )n-C«H, 
benztriazol-3-oxyd (s. u.) aus 2.3.5-Trinitro-p-xylol bei der Einw. von ~^ :=li 
Phenylhydrazin in siedendem Alkohol (Mi. Giua, ö. 49 II, 149; CH» 

R. A. L. [6] 28 II, 189). — Gelbe Blättchen (aus Benzol). F: 186°. Leicht löslich in Benzol 
und Aceton, schwer in Petroläther, sehr schwer in Alkohol und Äther. 
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2-Phenyl-5-nitro-4.7-dimethyl-benztriazol-3-oxyd CHa O 

Ci4H u O s N 1P 8. nebenstehende Formel. So formuliert auf Grund einer o,n /v =N\ 
Priv.-Mitt. von Mi. Grr/A; vgl. a. Mi. Giüa, Ma. Giüa, G. 53 [1923], 166. ( L N / N ' C<,H * 

— B. s. bei der vorangehenden Verbindung. — Rote Blättchen (aus ~~~. ' 

Benzol). F: 145° (Mi. Giüa, ö. 49 II, 149; R.A.L. [5] 28 II, 189). CH a 

Ziemlich leicht löslich in Alkohol. — Geht beim Erhitzen mit Alkohol in 2-Phenyl-5-nitro- 
4.7-dimethyl-benztriazol über. — Färbt sich beim Erhitzen mit alkoh. Alkalilauge rot. 

4. 5.4'.6'-Trimethyl-[pyridino-2'.3':3.4-pyrazol] C,H U N 3 , Formell bezw. des - 
motrope Form. 

2 - Phenyl - 6.4'.6' - trimethyl - CH 3 ch 3 

tpyridmo-2 / .3':3,4-pyrazol]C, 6 Hi 6 N 3 , j. ,-"- ,-C(CH 3 k II. r" - C(CH 3 k 

Formel II. B. Aus l-Phenyl-3-methyl- J>N | * * >N 

pyrazolon-(5)-imid und Acetylaceton in CH3 N'~ NH CH 3 -. j^-NfCHsK 

siedendem Eisessig (Bülow, B. 43, 3405). — Krystalle (aus Alkohol), Nadeln (aus Ligroin 
+ Benzol). F: 128°. Leicht löslich in Eisessig, Alkohol und Aceton, löslich in Äther, Benzol, 
Chloroform und siedendem Ligroin. Löslich in Salzsäure. — Verbindung mit Silber- 
nitrat. Nadeln. — C^H^N., + HCl + AuCl 3 + H 2 0. Gelbe Nadeln. — 2C U H„N, + 2 HCl 
+ PtCl 4 + 2H 2 0. Braune Würfel. Verfärbt sich von 200° an, schmilzt nicht bis 275°. 

5. 5.4'.5'.6'-Tetramethyl-[pyridino- 2'.3: 3.4-pyrazol] C 10 H 13 N 3 , Formel III 
bezw. desmotrope Form. 

2-Phenyl-5.4'.5'.6'-tetrame- CH 3 CHa 

thyl-[pyridino-2'.3': 3.4-pyrazol] m CH ., C (CH 3 k IV. CH 3 ,' , C(CH 3 k 

C M H„N a , Formel IV. B. Ausl-Phe- „„ , WTT >N „„ ; „,„ „ Jk 

nyl-3-methyl-pyrazolon.(5)-imid und CHa ' K '" ~ NH CH3 ' '~ » , - N < c «^> / 

Methylacetylaceton in siedendem Eisessig (Bülow, B. 43, 3407). — Krystalle (aus Alkohol). 
F: 138 — 139°. Leicht löslich in Alkohol, Benzol, Chloroform und Eisessig, schwerer in sieden- 
dem Äther und Ligroin. 



G. Stammkerne C n H 2a -9N 3 . 

1. Benzo- 1.2.4-triazin, oc-Phentriazin C 7 H 6 N 3 , Formel V. 

3-Chlor-[benzo-1.2.4-triaain]C ? H 4 N 3 Cl,FormelVI. ,---- * -- N , ci 

B. Durch Einw. von Natriumnitrit auf in 2n-Salz- »• J J N vl - j | N 

säure gelöstes 3-Amino-[benzo-1.2.4-triazin] (S. 44) bei ~^ "^-N - N-- 

Gegenwart geringer Mengen Kaliumferrocyanid und Kaliumferricyanid (Arndt, Rosenatx, 
B. 60, 1254). — Gelbe Blättehen (aus Petroläther). F: 100—101°. Riecht stechend. Erregt 
auf der Haut Brennen. 

3 - Brom - [benzo - 1.2.4 - triazin] C,H,N 3 Br, s. nebenstehende Formel. -' -~ r / N . Br 
B. Durch Einw. von Natriumnitrit auf in 2n-Salzsäure gelöstes 3-Amino- j | jj 
[benzo-1.2.4-triazin] bei Gegenwart von viel Kaliumbromid, wenig Kalium- "— '^•N - 
ferroeyanid und Kaliumferricyanid (Arndt, Rosenau, B. 50, 1255). — F: 122°. 

2. Stamm kerne C 8 H 7 N 3 . 

HC=CC,H 6 
1. 4 (bezw. S)- Phenyl- 1.2.3 - triazol C^&^= \\ bezw. 

HC CC,H 5 HC=C'C,H, ß ^.^ Erhitzpn yon 5(bezw 4)-Phenyl-1.2.3- 

N-NH-N N:N-NH 

triazol-carbonsäure-(4 bezw. 5) über den Schmelzpunkt (Oijvem-Mandala, Copfola, R.A.L. 
[5] 19 I, 568; G. 40 II, 440). — Schuppen (aus verd. Alkohol oder aus Benzol). F: 143—145° 
(O.-M., C). Unlöslich in Wasser und Essigester, ziemlich leicht löslich in warmem Benzol 
(O.M., C). Löst sich in verdünnten Alkalien und gibt ein Silbersalz (O.-M., C). Elek- 
trische Leitfähigkeit in waßr. Lösung zwischen 0,5° und 40°: O.-M., 0. 461, 308. Elektro- 
lytische Dissoziationskonstante als Säure k bei 20° (aus der Leitfähigkeit): 4,8x10"' (O.-M.). 
— C„H,N,+ HCl. Krystallpulver. Schmilzt bei ca. 140° (O.-M., C). Unlöslich in kaltem 
Wasser. Wird durch heißes Wasser zersetzt. 
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HC=N 
2. 3 (bezw. 5) -Phenyl- J. 2.4 -triazol C 8 H,N 3 = i i bezw. 

WIN • IN ; L> • 6 ü s 

i i bezw. i! i (S. 68). B. Beim Erhitzen von Benzhydrazid 

N-NHCC 6 H 6 N-N:C-C 9 H 5 J 

mit Formamid oder von Formhydrazid mit Benzamid auf 270—290° (Pellizzari, O. 41 II, 
29, 30). Durch Behandeln von in Wasser suspendiertem 5-Brom-3-phenyl-1.2.4-triazol mit 
Natriumamalgam (Manchot, B. 43, 1315). — Nadeln (aus Benzol oder Wasser). F: 118° 
(P.), 116° (M.). — C 8 H 7 N 3 + HC1. Nadeln (aus Alkohol + Äther). F.- 195° (P.). — 2C 8 H,N 3 
+ PtCl 4 . Gelb. Sehr schwer löslich (P). — 2C 8 H 7 N 3 + 2HCl + PtCl 1 + 2H,0. Orangegelbe 
Blättchen. F.- 255° (Zers.) (P). 

BrC=N 
ö-Brom-3-phenyl-1.2.4-triazol C g H 6 N 3 Br = i i bezw. desmotrope For- 

HN'N:C - C 6 H 6 
men. B. Beim Eintragen von 5-Diazo-3-phenyl-1.2.4-triazol (S. 46) in kalte Bromwasser- 
stoffsäure (D: 1,7) (Manchot, B. 43, 1314). — Prismen (aus verd. Bromwasserstoffsäure). 
F: 186 — 188°. Leicht löslich in Alkohol und Äther, ziemlich schwer in Wasser. Leicht löslich 
in heißer verdünnter Bromwasserstoffsäure. — Gibt beim Behandeln mit Natriumamalgam 
in wäßr. Suspension 3(bezw. 5)-Phenyl-1.2.4-triazol. Spaltet beim Kochen mit Natronlauge 
kein Brom ab. 

3. 3 (bezw. 5) -Methyl -5 (bezw. 3) -phenyl- 1.2.4 -tri azol C,H,N 3 = 

C 6 H 6 -C— N v C 6 H 5 -C ~-N u C„H 6 -C NH 

i i bezw. ü ii bezw. n i 

HN-N:C-CH 3 N-NH-C-CH, NN:CCH 3 

1 - [2 - Nitro - phenyl] - 5 - methyl - 3 - phenyl - 1.2.4 - triazol Ci 6 H 1! 0^ 1 = 

C„H 5 • C N 

k im/p h m v f. nu ' ^ Beim Kochen von [a-Amino-benzal]-2-nitro-phenyl- 

hydrazin mit Aoetanhydrid (Ponzio, O. 40 I, 316). — Gelbliche Nadeln (aus Alkohol). F: 143° 
bis 144°. Löslich in Benzol und Chloroform, schwer in Äther und in kaltem Alkohol. 

1 - [4 - Nitro - phenyl] - 5 - methyl - 3 - phenyl - 1.2.4 - triazol C..H..OJI. = 

' -C — -N 

NN(C H NO K -OH ' £ ' Be ' m Kocnen von [<*- Ami no-benzal]-4-nitro-phenyl- 
hydrazin mit Aoetanhydrid (Ponzio, O. 40 I, 85). —- Gelbliche Blättchen (aus Alkohol oder 
Aceton). F: 142°. Schwer löslich in Äther und in kaltem Alkohol, löslich in Benzol und Chloro- 
form, leicht in warmem Aceton. 

1 - [2 - Chlor - 4 - nitro - phenyl] - 6 - methyl-3-pbenyl-1.2.4-triazol C 16 H U 0,N 4 C1 = 

C 6 H 5 ■ C N 

N-N(C H Cl-NO )-P-CH ' B ' Beim Kochen von [a-Amino-benzal]-2-chlor-4-nitro- 
phcnylhydrazin mit Acetanhydrid (Ponzio, O. 40 1, 324). — Gelbliche Nadeln (aus Alkohol). 
F: 129". Schwer löslich in Äther und in kaltem Alkohol, löslich in Benzol und Chloroform. 

i-, xx * " C4 " Nitro " 2 " meth y 1 - Phenyl] - 5 - methyl - 3 - phenyl-1.2.4-triazo) C u H, 4 O.N. = 
C 6 H 5 -C N 

NN[C 6 H 3 (N0 2 )CH 3 ]C-CH 3 - A Beim K °° heD V ° n [ a -Amino-benzal]-4-nitro- 
2-methyl-phenylhydrazin mit Acetanhydrid (Ponzio, 0. 401, 319). — Gelbliche Tafeln 
(aus Alkohol). F: 163—164». Schwer löslich in Äther und in kaltem Alkohol, löslich in Benzol 
und Chloroform. 

1 " t 2 " Nitro " * " methyl - phenyl] - 5 - methyl - 3-phenyl-1.2.4-triazol Cj.HnO^ = 

" 5 NN[C 6 H 3 (N0 2 )CH 3 ]C-CH 8 - A Belm K °° hen V ° n [*Axniiu>-beii«al>2-nitio. 
4-methyl-phenylhydrazin mit Acetanhydrid (Ponzio, O. 40 I, 321). — Gelbliche Prismen (aus 
Alkohol ). F: 1 20°. Löslich in Chloroform und Benzol, schwer löslich inÄther und kaltem Alkohol. 

H. Stammkerne C n H 2 n-iiN3. 

2-Phenyl-1.3.5-triazin C,H 7 N„ Formel I. ^ ci 

4.8 - Dichlor - 2 - phenyl - 1.3.5 - triaaiii C,H S N,C1„ t n""n ,, ^ 

Forme II. B . Aus Cyanurchlorid (S. 7) und äther. *- *<>■*** U " ? ?„ _ 
Phenylmagnesiumbromid-Losung (Osteooovich, Gh. Z. 36, N "^ 

1 ■•• .~L N ^i? < aus A^o^l)- F: 119—120°. Sehr leicht löslich in Äther, schwerer in Alkohol, 
unlöslich in Wasser. 
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J. Stammkerne C n H2n-i3N 3 . 

1. Stamm kerne Ci H 7 N 3 . 

1. [Naphtho-2'.3': 4.5-triazol] ^./\ N , ^-^^■^ N 

F °rm FOrrael J b6ZW " deSm0tr ° pe L UU-nh^* "• L X J-K(S0 2 c„H6)/ N 

l-Benzol8ulfonyl-[naphtho-2'.3':4.6-triazol] C^H^O^S, Formel II. B. Durch 
Schütteln von [Naphtho-2'.3': 4.5-triazol] mit Benzolsulfochlorid und Alkalilauge (Morgan, 
Godden, Soc. 97, 1718). — Nadeln (aus Petroläther). F: 156—158°. 

2. [Naphtho-1'. 2' : 4.5-triazol] C 10 H,N„ Formel III bezw. IV bezw. V. B. Durch 
Behandlung von Naphthylendiamin-(1 .2) mit Natriumnitrit und verd. Essigsäure (Diels, 



Ol 



£. 54 [1921], 226; vgl. Morgan, Godden, Soc. 97, 1719). — Farblose Nadeln (aus Wasser). 
F: 188° (Fries, Walter, Schilling, A. 516 [1935], 272). 

Über ein bei 280 — 285° schmelzendes isomeres [Naphtho-l'.2':4.5-triazol](?) vgl. 
Morgan, Godden, Soc. 97, 1719. 

l-Phenyl-[naphtho-l'.2': 4.5-triazol] C M H U N 3 , Formel VI (S. 72). Liefert bei der 
Destillation neben 3.4-Benzo-carbazol geringe Mengen 2.3-Benzo-carbazol (Kehrmann, 
Oulevay, Regis, B. 46, 3717). 

2-Phenyl-[naphtho-l'.2':4.5-triazol] C M H n N 3 , s. nebenstehende , ---- 
Formel (8. 72). B. Neben Anilin und Naphthylendiamin-(1.2) beim j j 
Erhitzen von l-Benzolazo-naphthylamin-(2) auf 300° (Charrier, G. 40 II, ""y'' ~~,=X x _ 
134). Beim Kochen von l-Benzolazo-naphthylamin-(2) mit Nitrobenzol I L N / N C6H5 
und etwas Kupferpulver (Chem. Fabr. Griesheim-Elektron, D. R. P. "^ 

273443; C. 19141, 1718; Frdl. 12, 424). — F: 107,5—108° (Cha.). 

1 - p - Tolyl - [naphtho - 1'.2' : 4.6-triazol] C, 7 H 13 N 3 . s. neben- -' -- 
stehende Formel (S. 73). B. {Aus N 2 -p-Tolyl-naphthylen- | j 

diamin-(1.2) ... (Ullmann, B. 31, 1698; A. 332, 103); Morgan, "^ ~~, !i\ 

Micklethwait, Soc. 103, 77). — Zersetzt sich bei 146 — 147°. ^ ^J—j^CeJU-CHaK 
Ultraviolettes Absorptionsspektrum in alkoh. Lösung: M., M. — 

Geht bei wiederholtem Umkrystallisieren allmählich in 6-Methyl-3.4-benzo-carbazol über. 

2-p-Tolyl- [naphtho-1 '.2 ':4.6-triazol] C^EUN,, s. neben- --. 
stehende Formel. B. Aus l-p-Toluolazo-naphthyfamin-(2) beim , | 
Erhitzen auf 300° (Charrier, O. 40 II, 138) oder beim Behandeln ^ "-=N X 
mit Chromsäure in Eisessig (Morgan, Micklethwait, Soc. 103, 76). I L N / t » H * CH » 
— Nadeln (aus Alkohol oder Eisessig). F.- 148—149° (Ch.). 149° 

<M., M.). Leicht loslich in Eisessig, Benzol und Schwefelkohlenstoff, schwerer in Alkohol 
(Ch.). Ultraviolettes Absorptionsspektrum in alkoh. Lösung: M., M. — Loslich in konz. 
Schwefelsäure mit grünlichbrauner Farbe (Ch.). 

2 - [2.4 - Dimethyl - phenyl] - [naphtho - 1.2' : 4.5 - triazol] r --\ 
CuHjjN,, s. nebenstehende Formel. B. Beim Erhitzen von m-Xylol- | | 
<4azol>-naphthylamin-(2) auf 300° (Elter, ö. 45 II, 314). — S-" N ,=J\ 
Blättchen (aus Alkohol). F: 85°. Löslich in Alkohol und in warmem | L n/ » ^««3(^m,)s 
Petroläther. — Die Losung in konz. Schwefelsäure ist gelbgrün. "■ 

2-a-N"aphthyl-[naphtho-l'.2':4.6-triazol] C 20 H 1S N S , s. neben- y^ 
stehende Formel. B. Beim Erhitzen von 1-a-Naphthalinazo-naphthyl- | ] 
amin-(2) auf 300° (Eltkb, G. 4611, 316). — Nadeln (aus Alkohol). >f'>=N\_ c _ 
F: 163°. Leicht löslich in heißem Eisessig, schwerer in Alkohol und 1^ J = s/ ltm 
Petroläther. — Die Losung in konz. Schwefelsäure ist gelblich. 

2 - [2 - Oxy -phanyl]- [naphtho -1'.2': 4.6 -triazol] ^„HuON,, ^^ 
s. nebenstehende Formel (S. 74). B. Neben 2-[2-Methoxy-phenyl]- | I 
[naphtho-1 '.2': 4.5-triazol], o-Anisidin und Naphthylendiamm-(1.2) ^f|= N \, r . r . Hi , ow 
beim Erhitzen von Anisol-<2azol>-naphthyfamin-(2) auf 300» l^J_ H / ' 

(Fkbrkri, G. 441, 633). Entsteht analog in geringer Menge aus 

Phenetol-<2azol>-naphthylamin-(2) (F., G. 44 I, 636). Beim Behandeln von 2-[2-Methoxy- 
phenyl]-[naphtho-l'.r:4.6-triazol] mit Aluminiumchlond m Benzol (F., G. 441, 634). 
BKILSTEINs Handbuch. 4. Aufl. Krg.-Bd. XXVI/XXVII. 2 
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2-[2-Methoxy-phenyl]-[naphtho-l'.2':4.5-triazol] C M H u ON, = 
CioH»<^>N > C,H 4 -0-CHj. B. Neben anderen Verbindungen beim Erhitzen von Anisol- 

<2azol>-naphthylamin-(2) auf 300° (Febekri, G. 44 I, 633). Aus 2-[2-0xy-phenyl]-[iiaphtho- 
l'.2':4.5-triazol] und Dimethylsulfat in heißer 60°/ iger Kalilauge (F., G. 44 1, 634). — Tafeln 
(aus Alkohol). F: 113°. Leicht löslich in Benzol und Chloroform, löslich in Äther, ziemlich 
schwer löslich in kaltem Alkohol und Eisessig. — Die Lösung in konz . Schwefelsäure ist grünlich. 

2-[2-Äthoxy-phenyl]-[naphthOfl'.2':4.6-trlaBol] C u H 16 ON, = 
CioH»<*jJ>N-C,H 4 -0-C,Hj. B. Neben anderen Verbindungen beim Erhitzen von Phen«$ol- 

<2azol>-naphthylamin-(2) auf 300° (Fkrreri, G. 44 I, 636). Beim Behandeln von 2-[2-0xy- 
phenyl]-[naphtho-l'^':4.5-triazol] mitDiäthylsulfat und Kalilauge (F.). — Tafeln (aus Alkohol). 
F: 85°. Leicht löslich in Benzol, Chloroform, Äther, heißem Alkohol und heißem Eisessig. 
2-[4-Nitro-2-mettioxy-phenyl]-[naphtho-l'.2':4.6-triasol] C 17 H la O,N 4 = 

Ci H 6 <^>NC,H,(NO,)-OCH,. B. Durch Behandlung von [Naphthylamin-(2)]-<lazo2>- 

[5-nitro-anisol] mit Chromsäure in essigsaurer Losung (Ferreri, G. 44 1, 635). — Nadeln 
(aus Alkohol). F: 203°. Schwer löslich in kaltem Eisessig, Benzol und Chloroform, sehr schwer 
in kaltem Alkohol. 

2-[4-Oxy-phenyl]-[naphtho-l'.2':4.5-triaüol] C 16 H u ON„ r^ 
s. nebenstehende Formel (8. 74). B. Aus 2-[4-Methoxy-phenyl]- [^ I 
[naphtho-l'.2':4.5-triazol] durch Einw. von Aluminiumchlorid in f" | =N \w.n.'H..ow 
Benzol (Ferreri, G. 441, 637). I^J=N/ 

2-[4-Methoxy-phenyl]-[naphtho-l'.2':4.5-triazol] C^HuONa = 
C, H,,<\.>N-C,H 4 -O-CH,. B. Beim Erhitzen von Anisol-<4 azol)-naphthylamin-(2) auf 

300° (Ferreri, G. 44 1, 637). Aus 2-[4-Oxy-phenyl]-[naphtho-l'.2':4.6-triazol] und Dimethyl- 
sulfat in ö0%iger Kalilauge (F., G. 44 1, 638). — Nadeln (aus Alkohol). F: 129°. Ziemlich 
leicht löslich in Eisessig, Benzol, Chloroform und Äther, schwerer in Alkohol und Ligroin. 
— Die Lösung in konz. Schwefelsäure ist grünlich. 

2-[4-Äthoxy-phenyl]-[naphtho-l'.2':4.6-triazol] C,„H l6 ON, = 
Ci H,<^>NC,H 4 OC,H,. B. Beim Erhitzen von Phenetol-<4azol>-naphthylamin-(2) 

auf 300° (Ferreri, G. 44 1, 640). — Nadeln (aus Alkohol). F: 141°. Leicht löslich in siedendem 
Eisessig, Chloroform und Benzol, sehr schwer in kaltem Alkohol. 

2-[2-Nitro-4-meth.oxy-phenyl]-[napbtho-l / .2':4.5-triazol] C^H^OjN« = 

CxoHg<N>N-C,H,(NO,)-0-CH,. A AuB 2-[4-Methoxy-phenyl]-[naphtho-l'.2':4.5-triazol] 
durch Einw. von 2n-Salpetersäure in siedendem Eisessig (Ferreri, G. 441, 638). Durch 
Behandeln von (Naphthylamin-(2)]-<lazo4>-[3-nitro-anisol] mit Chromsäure in essigsaurer 
Losung (F., G. 44 1, 639). — Hellgelbe Nadeln (aus Benzol). F: 220—221°. Sehr schwer 
löslich in Alkohol, leichter in Eisessig und Chloroform, leicht in Benzol. 

2-[2-M"itro-4-äthoxy-phenyl]-[naphtho-l'.2':4.6-trlazol] C u H 14 3 N 4 = 

c »H,<^>N-C,H,(NO,)OC,H,. B. Aus 2-[4-Äthoxy-phenyl]-[naphtho-l'.2':4.5-tria«>l] 

durch Einw. von 2n-Salpetersäure in siedendem Eisessig (Fkrreri, G. 44 1, 640). — Hell- 
gelbe Nadeln (aus Benzol). F.- 177°. Leicht löslich in Benzol, schwerer in Eisessig und Chloro- 
form, schwer in Alkohol. 

2 - a - Anthraohinonyl - [napbtho - 1'.2':4.5 - triasol] ,- — -- 
C„H u O,N a , s. nebenstehende Formel. B. Man erhitzt den I | 

(nicht näher beschriebenen) Azofarbstoff aus diazotiertem | ^~|— N \ w „ „ ^CO-^ n 
1-Amino-anthrachinon und /?-Naphthylamin mit Eisenpulver I L N / II ' c,H,< -CO^ 0,H * 
in siedendem Nitrobenzol (Chem. Fabr. Griesheim-Elektron, 

D. R. P. 273443; C. 1814 1, 1718; Frdl. 12, 424). — Schwach rotlichgelbe Nadeln (aus Eis- 
essig). F: 242—243°. 

2-ß-Anthracninonyl-[naphtho-l'.2':4^-triazol] CmHuOjN,, s. obenstehendeFormel. 
B. Aub Anthrachinon-<2azol)-naphthylamin-(2) (vgl.. Chem. Fabr. Griesheim-Elektron, 
D. B. P. 245973; G. 1912 1, 1699; Frdl. 10, 754; Chabrier, Cmppa, ö. 67 [1927], 753) durch 
Erhitzen mit Natriumdiehromat in Eisessig + Nitrobenzol (Ch. F. Gr.-E., D. R. P. 245973), 
mit Eisenpulver in Nitrobenzol (Ch. F. Gr.-E., D. B. P. 273443; C. 1912 I, 1718; Frdl. 12, 
424; Cha., Cr.) oder mit Kupferpulver in Naphthalin (Ch. F. Gr.-E., D. R. P. 273443). — 
Gelbe Krystalle (aus Benzol oder Nitrobenzol). F: ca. 300° (Ch. F. Gr.-E., D. R. P. 245973), 
305° (Cha., Cr.). In der Kälte in den meisten organischen Lösungsmitteln unlöslich 
(Ch. F. Gr.-E-, D. R. P. 245973). — Färbt Baumwolle ans brannvioletter Küpe gelb (Ch. F. 
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Gr.-E., D. R. P. 238253; C. 1911 II, 1076; Frdl. 10, 756) und ist auch als gelbe Pigment- 
farbe anwendbar (Ch. F. Gr.-E., D. R. P. 245973). Überführung in einen gelbbraunen Küpen- 
farbstoff durch Nitrierung und nachfolgende Reduktion: Höchster Farbw., D. R. P. 245191; 
C. 19121, 1409; Frdl. 10, 757. — Die Lösung in konz. Schwefelsäure ist bräunlichorange 
bis rotbraun (Ch. F. Gr.-E., D. R. P. 245973). 

2.6 - Bia - [naphtho - l'.2':4.6 - triazo- - ^ -^ 

lyl-(2)]-anthraehinon C 31 H 1B OjN 6 , s. neben- j I | [ 

stehende Formel. B. Man oxydiert den beim \^-\ N ^ /-^^ 

Kuppeln von diazotiertem 2.6-Diamino-anthra- I ] =N / N ' c a H 3 < CcO' ;C,Ha ' N \N = J ' 
chinon mit ^-Naphthylamin entstehenden, nicht "^ ^"^ 

näher beschriebenen Bisazofarbstoff mit Natriumdichromat in Eisessig -f Nitrobenzol 
(Chem. Fabr. Griesheim-Elektron, D. R. P. 245973; C. 1912 1, 1599; Frdl. 10, 754). — Braun- 
gelbes Pulver. Löslich in konz. Schwefelsäure mit gelblichbrauner Farbe. 

l-Benzolsulfonyl-[naphtho-l'.2': 4.6 -triazol] C w H, 1 8 N 3 S, 
s. nebenstehende Formel. B. Aus N'-Benzolsulfonyl-naphthylen- i j 

diamin-(1.2) durch Einw. von Natriumnitrit und konz. Salzsäure ^^^j Nk 

in Eisessig (Morgan, Goddkn, Soc. 87, 1715). Durch Einw. von j L«/ao r n >/ N 
Benzolsulfochlorid auf [Naphtho-l'.2':4.5-triazol] (S. 17) (M., G., ^ «to"2Mnw 

Soc. 87, 1719). — Krystalle (aus Alkohol oder Eisessig). F: 175—176° (Zers.). Sehr leicht 
löslich in Essigester, schwer in Benzol. 

8-Benzolsulfonyl-[naphtho-l'.2':4.6-triazol] C^HnOjNaS, ^-^ 
s. nebenstehende Formel. B. Aus 2.4-Diamino-l-benzolsulfamino- j I 
naphthalin bei Einw. von Äthylnitrit und alkoh. Salzsäure (Morgan, ,- -•,— N(SOjC«H 6 K 

Godden, Soc. 87, 1716). — Orangefarbene Nadeln (aus Ligroin). | | N ^ N 

F: 159 — 161°. — Gibt beim Erwärmen mit Alkohol nicht ganz ein- ~^-' 
heitliches [Naphtho-l'.2':4.5-triazol]. 

4'-Brom-[naphtho-l'.2':4.5-triazol] C 10 H 6 N,Br, s. nebenstehende ,^ 
Formel, bezw. desmotrope Formen. B. Durch Einw. von salpetriger j j 
Säure auf 4-Brom-naphthylendiamin-(1.2) (Morgan, Godden, Soc. 97, ' -r ""i — N \ 
1713). Aus 3-Benzolsulfonyl-4'-brom-[naphtho-l'.2':4.5-triazol] beim Auf- Br J L NH ^ N 
bewahren in Gegenwart von etwas Alkohol (M., G.. Soc. 97, 1712). Beim ^--' 

Kochen von l-Benzolsulfonyl-4'-brom-[naphtho-l'.2':4.5-triazol] mit alkoh. Natronlauge 
(M., G.). — Blättchen (aus Alkohol). F: ca. 296°. 

l-Aoetyl-4'-brom-[naphtho-l'.2':4.6-triazol] C 12 H 8 ON 3 Br, ^^ 
s. nebenstehende Formel. B. Beim Kochen von 4'-Brom-[naphtho- I j 

l'.2':4.5-triazol] mit Acetanhydrid und Eisessig oder von 3-Benzol- ^, '^, N^ 

sulfonyl-4'-brom-[naphtho-l'.2':4.5-triazoI] mit Acetanhydrid (Mor- _ | '_v<pn cn v N 
gas, Godden, Soc. 87, 1713). — Nadeln. F: 158». *"-„ ** w *-**> 

1 - Benzolsulfonyl - 4' - brom - [naphtho - 1'.2' : 4.5 - triazol] ^ ^ 
CjjHjoOjNjBrS, s. nebenstehende Formel. B. Durch Einw. von [ | 

Isoamylnitrit und alkoh. Salzsäure auf N a -Benzolsulfonyl-4-brom- ^^ \ jj*. 

naphtnylendiamin-(1.2) (Morgan, Godden, Soc. 87, 1710). Aus Br | ! N(S o c H k N 
4'-Brom-[naphtho-l'.2':4.5-triazol]undaus3-Benzolsulfonyl-4'-brom- ~~^~~ "* 6 
[naphtho-l'.2':4.5-triazol] durch Einw. von Benzolsulfochlorid und Triäthylamin in siedendem 
Benzol (M., G., Soc. 97, 1713). — Nadeln (aus Alkohol). F: 209°. — Gibt beim Kochen mit 
alkoh. Natronlauge 4'-Brom-[naphtho-l'.2':4.5-triazol]. 

8 - Benzolsulfonyl - 4' - brom - [naphtho - 1'.2' : 4.5 - triazol] ^^ 
C^HmOjN.BrS, s. nebenstehende Formel. B. Aus N 1 -Benzol- I I 
8ulfonyl-4-Drom-naphthylendiamin-(1.2) durch Einw. von Isoamyl- --,''- „ VUVI „,»„„. 
nitrit und alkoh. Salzsäure (Morgan, Godden, Soc. 97, 1712). — | j /N 



.— N(SO» CeH 6 ) 

Krystalle (aus Benzol). F: 159— 160°. — Geht beim Aufbewahren Br -— N 

in Gegenwart einer Spur Alkohol in 4'-Brom-[naphtho-l'.2':4.5-triazol] über. Gibt bei kurzem 
Kochen mit Acetanhydrid l-Acetyl-4'-brom-[naphtho-l'.2':4.5-triazol]. Liefert beim Kochen 
mit Benzolsulfochlorid und Triäthylamin in Benzol l-Benzolsulfonyl-4'-brom-[naphtho- 
l'.2':4.5-triazol]. 



l 



3. 1.8 - Azimino - naphthalin, 1.2.3 - Triaza - perinaphthinden / v \ 
CjoH^N,, 8. nebenstehende Formel (S. 75 J. Darstellung durch Behandlung von » NH 
Naphthylendiamin-(1.8)mit Natriümnitrit in salzsaurer Losung: BASF bei Schoix, - 
Seer, Weitzenböck, B. 48, 2206. — Gibt mit 2.6-Dichlor-chinon-chlorimid-(4) | 
in verd. Natronlauge ein indophenolartiges Kondensationsprodukt (Agfa, D. R. P. " 
247592; C. 1912 II, 165; Frdl. 11, 248). 

2* 
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4. 1.4-lHaza - 6.7 - benzo -indolizin w w 

C 10 H,N„ Formel I. ^ f^^H „ "Ti^OH 



,'"1=™^™ ui ■ r " i =ch „ 

T J N— N> CH TT | K-N.' 



6-Chlor-1.4-diaza-6.7-benso-indolizin, 

ChlorpyrazochinazolinC 10 H,N,Cl,FormelII. | J 

B. Beim Erhitzen von 5-Oxy-1.4-diaza-6.7- ~^^ 

benzo - indolizin (S. 49) mit Phosphoroxychlorid auf 110° (Michaelis, A. 373, 146). — 

Gelbliche Nadeln (aus Äther). F: 130°. Leicht löslich in Alkohol und Äther, schwer in Ligroin. 

Unlöslich in Säuren und Alkalien. 

2. 2-Methyl-1.4-diaza-6.7-benzo-indolizin C^N» Formel III. 

5 - Chlor- 2 - methyl - 1.4 - diaza - 6.7 - benzo - indolizin, Chlor-methyl-pyrazo- 
chinazolin CnHjNjCl, Formel IV. B. Beim Erhitzen von 5-Oxy-2-methyl-1.4-diaza-6.7- 
benzo-indolizin (S. 49) mit überschüssigem Phosphoroxychlorid im Rohr auf 130° (Michaeub, 

in. I.^N— N'- CCH » IV J^ IT— N> CCH » v J N-N.- CCH » 

A. 373, 160). — Gelbe Nadeln (aus Essigester). F: 139°. Schwer löslich in Alkohol, leicht 
in Chloroform und Äther. Unlöslich in verd. Säuren und Alkalilaugen. — Löst sich in konz. 
Salzsäure unter Übergang in 5-Oxy-2-methyl-1.4-diaza-6.7-benzo-indolizin. Gibt beim 
Kochen mit Natriumäthylat-Lösung 5-Äthoxy-2-methyl-1.4-diaza-6.7-benzo-indolizin (S. 32). 

8.5-Dichlor-2-methyl-1.4-diaza-6.7-benzo-indolizin, Dichlor-methyl-pyrazo- 
chinazolin C n H,N 3 Cl 2 , Formel V. B. Beim Erhitzen von 5-Oxy-2-methyl-1.4-diaza- 
6.7 -benzo -indolizin (S. 49) mit überschüssigem Phosphorpentachlorid (Michaelis, A. 378, 
161). — Gelbe Nadeln (aus EiseBBig). F: 174—175°. Löslich in Alkohol, Eisessig und Äther, 
unlöslich in Wasser sowie in verd. Säuren und Alkalilaugen. 



K. Stammkerne CnHün-isNs. 

1. 4(bezw.7)-Phenyl-benztriazol C^N,,, Formel VI, bezw. desmotrope Formen. 

1 - Oxy - 6 - nitro - 4 - phenyl - benztriazol, CeH 6 CeHs 

e-Nitro-4-phenyl-benzazimidol C.JELO.N., Trr A , T „ T • 

Formel VII. B. Durch Einw. von Hydrazinhydrat V1 - 1 I — ^Sr VIL fj N Vv- 

auf 2-Chlor-3.5-dinitro-diphenyl in siedendem k^'-NH/' 0^s t ^^L- N( oh)/ 

Alkohol (Bobschk, Scholtek, B. 60, 604 Anm. 2). — Gelbe Blättchen (aus Alkohol). Zersetzt 
sich bei 229». Leicht löslich in warmem Alkohol. 

2. Stammkerne C M H 13 N 3 . 
1. 3.6-Diphenyl-A 1 -1.2.4-tHazolin C 1£ H 1S N 8 = C « H »" H ^ ^ H bezw deg . 



HN-N:C-C,H, 
motrope Form. 

1.3.4.5-Tetraphenyl-1.2.4-tria»olin C M H IlN , = ^ H ^J.'£* ' * ^t-^- 

lino-benzaI]-phenylhydrazin (Ergw. Bd. XV/XVI, S. 67)' und BenzalcfehVd in siedendem 
Alkohol (Busch, Rüfpenthal, B. 43, 3010). — Grünlichgelbe Nadeln (aus Alkohol + Äther) 
, , : , 1 t 9 7" 120 °- Sem * lelcht löslich in Äther und Benzol, leicht in Eisessig und in siedendem 
Alkohol. — Spaltet beim Erwärmen mit 30-HtOo/oiger Schwefelsäure Benzaldehyd ab. 

t. 2 " f , 6 T 'r" T ^ imeth V l -*'- Phenyl - [pyridino - 2\3': 3.4 - pyrazol] C..H..N., 
Formel VIII, bezw. desmotrope Form. " u * 

6.6'-Dimethyl-2.4'-diphenyl-[pyri- C«H S CeHs 

dino-2'.3':3.4-pyraBol] C^H^N,, For- yin r^S-tvcH.u TY ^ „ m » 
mel IX. B. Aus 1- Phenol- h methyl- VX ~ \ V* ( °*V IX ' |T ' % 

pyrazolon-(6)-imid und Benzoylaceton in ÖH » l -if- 1 «*■' CHs< N J-N(CeH«)/ 

siedendem Eisessig (Bülow, B. 48, 3407). — Nadeln (aus Benzol + Ligroin). F: 136—137». 
Leicht löslich in Eisessig, Aceton und Chloroform, löslich in Alkohol und Benzol, ziemlioh 
schwer in Äther und Ligroin. 
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3. 3.6-Diphenyl-2.3.4.5-tetrahydro-1.2.4-triazin C 16 H 16 N 3 = 

■IT-vr ^CH(C„H 6 ) -NH^-jyr 

4 - p - Tolyl - 2.3.6 - triphenyl - 2.3.4.5 - tetrahydro - 1.2.4 - triazin C 28 H 25 N 3 = 

CHg-C,H 4 -N<^g ( ^ t 2lc(C'H 5 ) >N - B - Beim Erhitzen von w-p-Toluidino-acptophenon- 
phenylhydrazon mit Benzaldehyd auf 120° (Busch, Hefele, J. pr. [2] 83, 436). — Gelbe 
Krystalle. Nimmt wechselnde Mengen Krystall-Lösungsmittel auf; schmilzt, aus Äther + 
Alkohol krystallisiert, bei 76 — 77°, aus Benzol -f Petroläther krystallisiert, hei 78 — 83°, aus 
Aceton krystallisiert, bei 126° (beim Schmelzen entweichen die Lösungsmittel); die bei 
110* getrocknete Substanz erweicht bei 70° und wird bei 100° dünnflüssig. Sehr leicht löslich 
in Äther, Benzol, Pyridin, Aceton und Chloroform, leicht in Toluol und Essigester, schwerer 
in Alkohol, Methanol und Petroläther. — Beim Kochen mit starker Schwefelsäure wird 
Benzaldehyd wieder abgespalten. 

L. Stammkerne CnH 2 n-i7N 3 . 

1. 3.5-Diphenyl-1 .2.4 - 1 r i a z o I C 14 H U N 3 = G ^ ' V" ¥ bezw. 

C HC NH HNN:CC ri H 5 

ii 1, (8.81). B. Beim Kochender Verbindung C 2 ,H 22 ON 4 (s. bei Diazodesoxy- 

benzoin, Ergw. Bd. VII/VIII, S. 395) mit essigsaurem Hydroxylamin in verd. Alkohol (Förster, 
Cardwell, Soc. 103, 870). Beim Erhitzen von Dibenzamid mit Semicarbazidhydrochlorid 
auf 150 — 160° (Wolchowe, M. 37, 476). Beim Kochen gleicher Gewichtsmengen Benzoyl- 
hydrazin und Benzamid (Peluzzari, O. 41 II, 31). Beim Kochen von salzsaurem Dibenzenyl- 
hydrazidin (Ergw. Bd. IX, S. 135) mit Wasser (Darapsky, J. pr. [2] 97, 199). Beim Behandeln 
von 4-Benzalamino-3.6-diphenyl-1.2.4-triazol mit Natriumamalgam in Alkohol (Franzen, 
Kraft, J. -pr. [2] 84, 139). — Blättchen mit 1 H 2 (aus Benzol), Tafeln (aus verd. Alkohol). 
Schmilzt wasserfrei bei 190° (Fr.. K), 190—191° (unkorr.) (W.), 191° (Fo., C). — C 14 H n N,, 
+ HC1. Krystalle (aus Alkohol). F: 203° (Fr., K). — AgC 14 H 10 N 3 + C, 4 H n N 3 . F: 190— 200° 
(Zere.) (W.). — AgC J4 H 10 N 3 . F: 246» (Zers.) (W.). 

C„H 5 -C — N-C 2 H 5 

4-Athyl-3.5-diphenyl-1.2.4-triazolCj 6 Hj 6 N 3 = ;. i . B. Neben anderen 

K-N;C'C 6 H 6 
Produkten bei Einw. von Äthylamin auf Benzal-[a-chlor-benzal]-hydrazin in Benzol im Rohr 
sowie beim Erhitzen von Bi8-[<x-chlor-benzal]-hydrazin mit Äthylamin in Benzol auf 100° 
(Stolle, Helwerth, B. 47, 1136). — Nadeln (aus Äther). F: 159°. Leicht löslich in Alkohol, 
kaum in Äther, unlöslich in Wasser. Löslich in verd. Mineralsäuren. 

C 6 H 6 C=-N 

1.8.6-Triphenyl-1.2.4-triazol C,„H 16 N S = ° 5 i w i „ „ (S. 81). B. Beim Er- 

6 H 6 JN-JN:00 6 H 6 

hitzen von Phenylhydrazinhydrochlorid mit Dibenzamid auf 150° (Wolchowe, M. 37, 479). 
Beim Erhitzen von a-Benzoyl-phenylhydrazin oder ß-Benzoyl-phenylhydrazin mit Benzamid 
(Pellizzari, ö. 41 II, 37). Beim Einleiten von Ammoniak in geschmolzenes a.ß-Dibenzoyl- 
phenylhydrazin bei 280° (P.). — F: 104— 105° (P.). Unlöslich in Wasser, ziemlich leicht löslich 
in Alkohol, Äther und Benzol (P.). — C 20 H U N 3 + HCl. F: 174» (P.). 

3.4.6-Triphenyl-1.2.4-triazol C 20 H 16 N 3 = 6 '";:""„ Ar. V ( S - S1 >- R ^^ 

Kochen von Benzal-[a-chlor-benzal]-hydrazin mit Anilin in Benzol (Stolle, Helwerth, 
B. 47, 1137). Beim Behandeln von N-Phenyl-benzimidchlorid mit Hydrazinhydrat oder 
Thiosemicarbazid in Alkohol (Busch, Schneider, J.pr. [2] 89, 318, 321). — Prismen (aus 
Eisessig). F: 291°. Löslich in Eisessig, schwer loslich in Alkohol und Chloroform, sehr schwer 
in Äther und Benzol. 

p TT . rt _ .^ JT 

l-o-Tolyl-8.5-diphenyl-1.2.4-triaBol C^H,,^ = CH c e H 5 ^ N ^, c H • B. Beim 

Erhitzen von o-Tolylhydrazinhydrochlorid mit Dibenzamid auf 150» (Wolchowe, M. 87, 
483). — Nadeln oder Prismen (aus Alkohol). F: 87—88». — C 21 H„N 3 + HCl. Farbloses Pulver. 
F: 178° (Zere.). Wird durch Alkohol oder Wasser zerlegt. 

l-p-Tolyl-3.5-diphenyl-1.2.4-triazol ^A^ = CH . c VnN:CC H (8 ' 82) ' 
B. Analog der vorangehenden Verbindung (Wolchowe, if. 37, 484 4 ). - F: 109». - CiAÄ 
+ HC1. Farbloses Pulver. F: 172» (Zere.). Wird durch Wasser und Alkohol zerlegt. 
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l-a-Naphthyl-8.5-diphenyl-1.2.4-triazol C al H 17 N 3 = ß "t/.j^.^.c H ■ B - Analog 

den vorangehenden Verbindungen (Wolchowe, M. 37, 482). — Mikroskopische Krystalle. 
F: 13t— 132°. 

l-0-Naphthyl-3.5-diphenyl-1.2.4-triazol C M H„N S = ß ° 6 ^ . N-( l,. c H ( s - *2>. 

B Analog den vorangehenden Verbindungen (Wolchowe, M. 87, 481). — Mikroskopische 
Krystalle (aus Alkohol). F: 140—141«. 

fin ,p y 

1 (oder 4) - Aoetyl - 3.5 - diphenyl - 1.2.4 - triazol C 16 H 13 ON 3 = ^ ^ Q 6 i \ 

p TT .Q N'CO'CH s * 6 5 

oder * * n i 3 ^S. 82). B. Beim Erhitzen von Dibenzenylhydrazidin (Ergw. 

N-N:C-C,H 6 
Bd IX, S. 135) mit Acetanhydrid und Natriumacetat auf 150° (Darapsky, J. pr. [2] 97, 
200). — Nadeln (aus Alkohol). F: 108° (D.), 107—108° (Wolchowe, M. 37, 477). 

C.H.C N-NH, 

4-Amino-8.5-diphenyl-1.2.4-triazol C 14 H U N 4 = Ä. N .A. C H ( 8 - 83 )- B - 

Entsteht aus 3.6-Diphenyl-1.2-dihydro-1.2.4.5-tetrazin (Hptw. Bd.XXVI, S. 374) in besserer 
Ausbeute beim Kochen mit alkoh. Salzsaure (Franzen, Kraft, J. pr. [2] 84, 129). — 
F: 258°. — Ist beständig gegen Quecksilberoxyd in siedendem Benzol. Reagiert nicht mit 
Aceton, Acetophenon oder Brenztraubensäure. — Pikrat C^H^N, + C„H 3 0,N 3 . Gelbe 
Krystalle (aus Alkohol). F: 164°. 

~ „ „ C,H 6 C N-N:CH-C,H, 

4 -Benzalamino- 3.6 -diphenyl -1.2.4 -triazol C,,H 16 N 4 = i; i TT 

NN:CC,H 6 
(8. 83). B. Aus Benzaldazintetrabromid (Ergw. Bd. VII/VIII, S. 124) bei längerem Auf- 
bewahren über Ätzkali und nachfolgendem Behandeln mit Soda-Lösung (Stolle, J. pr. 
[2] 85, 390). — Liefert bei Einw. von Natriumamalgam in Alkohol 3.5-Diphenyl-1.2.4- 
triazol (Frakzkn, Kraft, J.pr. [2] 84, 138). — C tl H„N 4 + HCl. Krystalle. F: 175° (F., 
K., J.pr. [2] 84, 131). Spaltet äußerst leicht Chlorwasserstoff ab. — 2C, 1 H„N 1 -fH,S0 4 . 
Niederschlag. F: 178° (F., K.). Wird durch Wasser zerlegt. — C tl H„N 4 + HNO,. Nieder- 
schlag. F: 166» (F., K.). — 2C, ] H 19 N, + 2HCl + PtCl 4 . Orangefarbener Niederschlag. 
F: 231° (F., K.). — Pikrat C n H 16 N 4 + C 9 H 3 7 N S . Gelbe Nadeln (aus Alkohol). F: 169» 
(F., K.). 

2. Stammkerne C 16 H 18 N 3 . CH CH C==N 

1. 3.5 - Dibenzyl - 1.2.4 - triazol C M H„N, = ' * ' l XT i rny bezw. 
CA-CH.-C— NH HNN:C-CH,C,H 6 

NN:6-CH,C,H 5 ' 

C.H.-CH.C NNH, 

4-Ammo-3.6-dibenzyl-1.2.4-triazol C U H M N 4 = * n i * (8. 86). 

JN * £J : \j • Cxl| • Cgxi| 

B. {Beim Kochen von 3.6-Dibenzyl-1.2-dihydro-1.2.4.5-tetrazin A. 298, 22} oder 

besser mit alkoh. Salzsäure (Franzen, Kraft, J. pr. [2] 84, 132). — Krystalle (aus Alkohol). 
F: 164°. — Ist beständig gegen Quecksilberoxyd in siedendem Benzol. Reagiert nicht mit 
Aceton, Acetophenon oder Brenztraubensäure. 

CH *C H C N 

2. 3.ö-IH-p-tolyl-1.2.4-triazol C M H U N, = » ' *i i bezw. 

CH 3 C,H 4 C NH HN-N:CC,H 4 -CH, 

i!i (S. 86). B. Beim Schmelzen von 4.4'-Dimethyl-dibenzamid 

N'N:C*C 6 H 4 *CH 8 

mit Semicarbazidhydrochlorid (Wolchowe, M. 87, 485). — Blättchen mit 1 H.O. F: 246°. 

CH *C H 'C N 
l-Phonyl-S^-di-p-tolyl-L^-triazol C„H lÄ = • «^.^ 

(8.87). B. Beim Schmelzen von 4.4'-Dimethyl-dibenzamid mit Phenylhydrazinhydrochloria 
(Wolchowe, M. 37, 485). — Blättchen. F: 115°. 

CH.-C.H 4 C=N 
l(oder4)-Aoetyl.8.5-di-p-tolyl.L2.4.trlMolC 18 H 1 ,ON,= * ' ' i i 
CH,C,H 4 C NCOCH. CH.CONNiCCÄ.CH, 

oder hicHCH ^ 87) - F: 128 ° (WoLCHOWE ' M - 87 ' 488 >- 
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3. 3.5-Bis-[5-methyl-2-isopropyl-phenyl]-1.2.4-triazol C 22 H 27 N 3 = 
(CH 3 ) 2 CH-C e H s (CH 3 )C- N 

I i bezw 

HN-N:C-C 6 H 3 (CH 3 )-CH(CH 3 ) 2 
(CH 3 ) 2 CH-C 6 H 3 (CH 3 )-C NH 

N-N:C-C 8 H 3 (CH 3 )-CH(CH 8 ) 2 - 
4 - Phenyl - 8.5 - bis - [5 - methyl - 2 - iaopropyl - phenyl] - 1.2.4 - triazol C 2e H 31 N3 = 

(CH 3 ) 2 CH-C,H 3 (CH a )-C NC 8 H 6 

^.N:Ö.C 6 H 3 (CH 3 ,.CH(CH 3 ) 2 * Neben ^-Bis-^ethyl-^opropyl- 
phenyl]-1.3.4-oxdiazol (Syst. No. 4496) beim Erhitzen von N.N'-Bis-[5-methyl-2-isopropyl- 
benzoylj-hydrazin (Ergw. Bd. IX, S. 219) mit Phosphorpentachlorid und Anilin auf 170° 
(Bogert, Tttttle, Am. Soc. 88, 1366). — Kxystalle (aus verd. Alkohol). F: 182,5° (korr.). 
Unlöslich in Wasser und Benzin, löslich in Äther, leicht löslich in Methanol, Alkohol, Chloro- 
form, Benzol, Aceton und Tetrachlorkohlenstoff. 



M. Stammkerne C n H 2n _ 1 9N3. 

1. [An th raceno - 1'.2': 4.5- triazol] C^HjN,, Formell bezw. II bezw. III. 

2-[Anthrachinonyl-(2)]-[anthraceno-l'.2':4.5-triazol] C 28 H 16 2 N 3 , Formel IV. 

B. Man kuppelt Anthrachinon-diazoniumchlorid-(2) mit 2-Amino-anthracen in salzsaurer 
Lösung und oxydiert den entstandenen dunkelblauen Azofarbstoff mit Natriumdichromat 

f 1 I. f 1 II. | ~| III. f i IV. 

n M ii ii 

LJ-NH> N LJ=N/ NH LJ--N^ /N ^J =n >' C8H <CO> C «H4 

und Eisessig in Nitrobenzol bei 100° (Chem. Fabr. Griesheim-Elektron, D. R. P. 250274; 

C. 1912 II, 884; Frdl. 11, 649). — Orangegelbe Krystalle. Schwer löslich oder unlöslich in 
den üblichen organischen Lösungsmitteln; löslich in heißem Nitrobenzol mit gelber, in konz. 
Schwefelsäure mit brauner, in rauchender Schwefelsäure mit rotbrauner Farbe (Ch. F. Gr.-E., 

D. R. P. 250274). — Überführung in einen braunen Küpenfarbstoff: Ch. F. Gr.-E., D. R. P. 
253088; C. 1912 II, 1855; Frdl. 11, 650. 

2. 2.4-Diphenyl-1.3.5-triazin C 16 H U N 3 , Formel V. 

6- Chlor- 2.4 -diphenyl-1.3.5-triazin Ci 6 H 10 N 3 Cl, CeHs C«H 5 

Formel VI (S. 90). B. Beim Behandeln von Cyanur- y nf""'« VI. v""""» 

chlorid(S.7)mitPhenylmagne8iumbromid(OsTROOOVicH, , ^ _ _ ' , , 

Ch. Z. 36, 739). — F: 135—136». Sehr leicht löslich ^N ° 6li6 u-. n jc,h 5 

in Äther, schwerer in Alkohol, unlöslich in Wasser. 



N. Stammkerne C n H 2n -2iN 3 . 

1. Stammkerne C 18 H U N S . 
1. 2- Phenyl- 1.4-rtiaza-6.7-benzo-indolizin G^HnN,, Formel VII. 

5 - Chlor-2-phenyl-1.4-diaza-6.7-benzo-indoli2in, Chlor-phenyl-pyrazochin- 
azolin C, 8 H 1() N,C1, Formel VIII. B. Beim Erhitzen von 5-Oxo-2-phenyl-4.5-dihydro-l.4- 
diaza-6.7-benzo-mdolizin (Syst. No. 3882) mit Phosphoroxychlorid im Rohr auf 110° (Michae- 

VII. ^\-^ VIII. ^-^^ -I-X-. r ^r 



US, A. 878, 184). — Gelbliche Nadeln (aus Essigester + Alkohol). F: 145°. Leicht löslich 
in Alkohol, Äther und Essigester, unlöslich in Wasser. Unlöslich in verd. Säuren oder Alkali- 
laugen. — Liefert beim Erhitzen mit Jodwasserstoffsäure und Phosphor sowie beim Auf- 
lösen in heißer konzentrierter Salzsäure das Ausgangsmaterial zurück. Gibt beim Erhitzen 
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mit wäßrig-alkoholischem Ammoniak im Rohr auf 130—140° 5-Imino-2-phenyl-4.5-dihydro- 
1.4-diaza-6.7-benzo-indolizin (Syst. No. 3882). Beim Kochen mit Natnumäthylat-Lösung 
entsteht 5-Äthoxy-2-phenyl-1.4-diaza-6.7-benzo-indolizin (S. 32). 

3.6-Dichlor-2-phenyl-1.4-diaza-6.7-benzo-indolizin, Dichlor-phenyl-pyrazo- 
chinazolin C 16 H„N 3 C1 2 , Formel IX (S. 23). B. Beim Schmelzen von 5-Oxo-2-phenyl- 
4.5-dihydro-1.4-diaza-6.7-benzo-indolizin (Syst. No. 3882) mit Phosphorpentachlorid 
(Michaelis, A. 373, 185). — Gelbe Nadeln (aus Essigester). F: 160°. Leicht löslich in 
Alkohol, Äther und Essigester, unlöslich in Wasser. 

2. [Mindolo- 3'.2' : 2.3 ; 2". 3" : 4.5 -pyrrolj, ^ c NH ^C ^"", 

3.3'-Imino-dUndoiyl-(2.2'),ßS'-lra\no-a..a.'A\- I | " " ; J 

indyl C I6 H n N 3 , s. nebenstehende Formel. B. Beim -•-""- -NH-- - SH x^^ 

Erhitzen von 3-Oximino-2-[indolyl-(2)]-indolenin mit Zinn und wäßrig-alkoholischer Salz- 
säure auf dem Wasserbad (Madelung, A. 405, 78). — Sehr leicht oxydierbar. Gibt beim 
Erwärmen mit Essigsäureanhydrid ein Monoacetylderivat C 18 H 13 ON 3 (mikroskopische 
Prismen aus Pyridin -f Alkohol; zersetzt sich oberhalb 350°). — Hydrochlorid. Blättchen 
(aus Alkohol + Äther). 

2. 3-Phenyl-2.3-dihydro-[naphtho-2'.1':5.6-(1.2.4-triazin)] C 17 H 13 N 3 , 
Formel I bezw. IL 

,-" • ,^ N - CH ■ c 6 h 5 r"^ r ^ CH • C 6 H 6 

I. -- '--^Ln/NH H. J I^^NH 

2.3 - Diphenyl - 2.3 - dihydro - [naphtho - 2'.1' : 5.6 - (1.2.4 - triazin)] C„ 3 H 17 N 3 = 

AT p fT . r* TT 

CjqH,^ ii .Ist als 3-Anilino-2-phenyl-fnaphtho-l'.2':4.5-imidazol] (Ergw. Bd. 

XXIII/XXV, S. 79) erkannt worden; vgl. a. die Nachträge am Schluß dieses Bandes. 



O. Stammkerne C n H 2a _27N 3 . 

1. 2.4.6-Triphenyl- 1.3.5-triazin, Kyaphenin C 21 H 16 N a , s. neben- ?« H » 
stehende Formel (8. 97). B. Bei Einw. von Jod und Soda-Lösung auf eine n^ N 
Lösung von Hydrobenzamid in Benzol (Botjoatjlt, RoBDf, C 1 . r. 169, 978; R., c«H 6 L ^CeHö 
A. eh. [9] 16, 113). Bei längerem Kochen von Cyanurbromid mit Benzol und N 
Aluminiumchlorid in Schwefelkohlenstoff (E. v. Meyer, Nabe, J. pr. [2] 82, 536). ■ — 
Prismen (aus Eisessig). F: 231° (v. M., N.), 235° (B., R.; R.). — Beim Erhitzen mit Salzsäure 
und Essigsäure im Rohr auf 120° entsteht neben Benzoesäure und Ammoniak in größerer 
Menge Benzamidin (B., R.; R.). 

2. 2 4 6-Tri-p-tolyl- 1.3.5-triazin C^H^Nj, s. neben- c,h«ch 3 
stehende Formel (S. 99). B. Bei längerem Kochen von Cyanur- n^ N 
bromid mit Toluol und Aluminiumchlorid in Schwefelkohlenstoff cHi-CH«- 1 Jc.HjCH» 
(E. v. Meyer, Nabe, J. pr. [2] 82, 536). — Nadeln (aus Toluol + N 
Alkohol). F: 275—276». 

3. Stammkerne C S7 H a7 N s . 

1. 2.4.6 -Tris- {2.4 -dimethyl-phenylJ-1.3.S-triazin CeHa<CH») 2 
C,,H 17 N,, s. nebenstehende Formel (S. 99). B. Bei längerem ^'- 
Kochen von Cyanurbromid mit m-Xylol und Aluminiumchlorid .„_ . „ _ ? ?„ „ .„„ . 
in Schwefelkohlenstoff (E. v. Meyer, Nabe, J.pr. \21 82, 537). ^ H »'» L « H > 1 - n- 1 ^»HsCCH»)» 

— F: 156°. 

2. 2.4.6 -Tiris- [3.4 -dlmethyl-phenyl]-1.3.B-triazin 0«Hj(CHj)j 
CjtH^N,, s. nebenstehende Formel (S. 99). B. Bei längerem ^ 

Kochen von Cyanurbromid mit o-Xylol und Aluminiumcllorid ,„„ „ „ F ? „ „ 

in Schwefelkohlenstoff (E. v. Meyer, Nabe, J.pr. T21 82 537) ( CH 3«C«Hs< N >C«H3(CHa)» 

— F: ca. 210°. 
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P. Stammkerne C n H 2 n-29N 3 . 

1. 4'.5'- Diphenyl-[pyrrolo- 2'.3': 2.3 • c h i n o x al i n] ,^ , x , c-ch 5 

C M H 1S N 8 , s. nebenstehende Formel. B. Beim Erwärmen von I I I c CsH^ 

4.5-Dioxo-2.3-diphenyl-J 1! -pyrrolin (Ergw. Bd. XX/XXII, S. 421) ^ N-^^NH/ 

mit o-Phenylendiamin in Essigsäure auf dem Wasserbad (Ruhemann, Soc. 97, 1443). — 
Gelbe Nadeln (aus Alkohol). F: 240— 241° (R.). Schwer löslich in kaltem Alkohol (R.). Ultra- 
violettes Absorptionsspektrum in alkoh. Losung: Purvis, Soc. 97, 2539. — Die Lösung in 
Salzsäure ist rot, die Losung in konz. Schwefelsaure ist purpurfarben und fluoresciert grün (R.). 

2. 4-Phenyl-5'-p-tolyl-[pyrrolo-2'.3':2.3-chin- ^ /K CC(iH5 

OXal'm] C 23 Hj 7 N 3 , s. nebenstehende Formel. B. Bei der [ ! J c C«m CH 3 

Kondensation von 4.5-Dioxo-3-phenyl-2-p-tolyl-zl 2 -pyrrolin mit ^^^ T »' NH 
o-Phenylendiamin in Essigsäure auf dem Wasserbad (Ruhemann, Soc. 97, 1444). — Gelbe 
Nadeln (aus Alkohol). F: 258° (R.). Schwer löslich in kaltem Alkohol (R.). Ultraviolettes 
Absorptionsspektrum in alkoh. Lösung: Purvis, Soc. 97, 2539. 

Q,. Stammkerne C n H 2 n_3i N 3 . 

1. [lndolyl-(3)]-bis-[2-methyl-indolyl-(3)]-methan C 27 H 23 N 3 = 

[Indolyl - (3)] - bis - [5 - chlor - 2 - methyl - indolyl - (3)] - methan C 2 ,H 2l N 3 Cl 2 = 

C,H 4 <^^ClT CH fcH7 : C^g>C,H 3 Cl] . B. Beim Behandeln von 1 Mol ^-Indolaldehyd 

mit 2 Mol 5-Chlor-2-methyl-indol in Alkohol bei Gegenwart von wenig konz. Schwefelsäure 
(Ellinger, Flamand, H. 78, 370). — Blättchen (aus Benzol oder Alkohol), die sich an der 
Luft und am Licht rosa färben. F: 263° (E., F., H. 78, 370). Ziemlich schwer löslich in Benzol, 
leichter in Alkohol (E., F., H. 78, 370). — Beim Erwärmen der Lösung in Essigester mit 
20%iger Schwefelsäure entsteht das Sulfat des [Indolyl-(3)]-bis-[5-chlor-2-methyl-indo- 
lyl-(3)]-earbinols (S. 33) (E., F., H. 91, 17). 

2. T r i s - [2 - m e t h y I - i n d o I y I - (3)] - m e t h a n C 28 H 2b N 3 = [c 6 H 4 <^ c • CJL^CH. 

B. Bei der Kondensation von 1 Mol 2-Methyl-indol-aldehyd-(3) mit 2 Mol 2-Methyl-indol 
in Salzsäure- oder schwefelsäurehaltigem Alkohol (Ellinger, Flamand, H. 71, 13; vgl. 
H. Fischer, Pistor, B. 56 [1923], 2315). — Täfelchen (aus Pyridin -f Äther oder Benzol). 
F: 319° (E., Fl.). Fast unlöslich in den meisten Lösungsmitteln (E., Fl.). — Wird durch 
längeres Kochen mit Eisessig in [2-Methyl-indolyl-(3)]-[2-methyl-indolenyliden-(3)]-methan 
(Ergw. Bd. XXIII/XXV, S. 83) umgewandelt (E., Fl., H. 71, 13; Fi., P.). 

R. Stammkerne C n H 2 n-3sN 3 . 

1. Stammkerne C M Hj 3 N 3 . 

1. [(Dibenzo-1',2: 1.2; 1".2": 3.4)-(pyridino-3".2": 6.6)- , , , , 
phenazinj, [(Phenanthreno-9'.10': 2.3)-(chinolino-5" .6" : L^L^n^A J* 

6.6)-pyrazinI, „Phenanthrochinolinazin" C 23 H„N 3 , s. neben- i T f f 
stehende Formel. B. Beim Erhitzen von salzsaurem 5.6-Diamino-chino- J-~. ^'-.„jj,.-^,--' 
lin mit Phenanthrenchinon in Eisessig (Kaufmann, Zeller, B. 50, I I 
1630). — Gelbliche Nadeln (aus Eisessig). F: 287—288°. 

2. [Dichinolino-2\3': 5. 6 ; 2". 3": 7.8-chinolinJ, Pyrchinacridin f \ 
C^HyN,, s. nebenstehende Formel. B. Aus [Dichinolino-2'.3':5.6;2".3":7.8- | | 
chinolin]-carbonsäure-(3) oder -dicarbonsäure-(2.3) beim Erhitzen für sich "y^N 
über den Schmelzpunkt oder mit 20%iger Salzsäure im Rohr auf 250° oder 1^^ ^^ 
besser bei der Destillation mit Calciumoxyd (Bratz, Niementowski , B. III 
51, 374). — Fast farblose Nadeln (aus Toluol). F: 265°. Unzersetzt destillier- ^ /-n' 
bar. Unlöslich in Wasser, schwer löslich in Alkohol, löslich in Eisessig und N | 
Toluol, ziemlich leicht löslich in Xylol, Nitrobenzol und Phenol ; 100 g siedendes ^ \ ^ 
Benzol lösen 0,8 g Pyrchinacridin. Leicht löslich in Mineralsäuren. Löslich [^ | 

in konz. Schwefelsäure mit gelber Farbe und grüner Fluorescen*. - C,,H 13 N, - 

+ 2HC1 + 27,H,0 Goldgelbe Nadeln (aus verd; Salzsäure). Verliert Chlorwasserstoff 
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schon beim Trocknen an der Luft, schnell bei 180°. Wird durch Wasser und siedenden Alkohol 
zerlegt. — C„H u N s + HI(t). B. Aus dem nachfolgenden Salz beim Erhitzen auf 180—190" 
oder besser beim Kochen in Nitrobenzol (B., N.). Braune, metallglänzende Nadeln (aus Nitro- 
benzol). Schmilzt unter teilweiser Zersetzung bei 304°. Unlöslich in Wasser und in Jod- 
wasserstoff säure. Wird beim Kochen mit Alkohol zerlegt. Beim Kochen mit Kalilauge wird 
das Jod nur teilweise abgespalten. — C, 8 H„N3 + 3HI(?). Fast schwarzer Niederschlag. 
Unlöslich in Wasser und Jodwasserstoffsäure. Spaltet beim Kochen mit verd. Kalilauge Jod- 
wasserstoff nur zum Teil ab. — C„H U N, + HN0 8 . Dunkelgelb. F: ca. 200°. — C, 8 HuN 3 + 
3HN0, Braune Platten oder hellgelbe Nadeln (labile Form). Schmilzt bei 168° unter 
Abgabe von 2HN0 3 . — 0,311,3^+ «HN0 8 . Gelbe Masse. Gibt bei 70° 3HNO, ab. 

(C 6 H 6 ).CH-C=N 
2. 3.5-Dibenzhydryl-1.2.4.triazol C 28 H 18 N 3 = H N N: CCH(C 6 H 6 ), bezw 

(C,H,),CH-C NH ^ im Erhitzen von N.N'-Bis-[<x-chlor-/3.0-diphenyl- 

N-N:C'CH(C„H 6 ) 2 
äthyliden]-hydrazin (Ergw. Bd. IX, S. 282) mit alkoh. Ammoniak im Rohr auf 80° in schlechter 
Ausbeute (Stoll£, Schmidt, B. 45, 3119). Beim Behandeln von 4-Amino-3.5-dibenzhydryl- 
1.2.4-triazol (s. u.) mit Natriumnitrit in alkoh. Salzsäure (St., Sch.). — Prismen (aus Alkohol). 
F: 197°. Leicht löslich in heißem Alkohol, schwer in Äther. 

(C,H 6 ),CH • C N ■ C„H 6 

4-Phenyl-3.5-dibenzhydryl-1.2.4-triazol C 8 ,H 27 N 3 = NNCCH(C H ) ' 

B. Beim Erhitzen von N.N'-BiB-[a-chlor-/?.ß-diphenyl-äthyliden]-hydrazin (Ergw. Bd. IX, 
S. 282) mit Anilin auf 150° (Stollä, Laux, B. 44, 1132). — Nadeln (aus Benzol). F: 215°. 
Schwer löslich in Alkohol, Äther und Tetrachlorkohlenstoff, leichter in heißem Benzol und 
Essigester. — Gibt beim Erhitzen mit Chlor in Tetrachlorkohlenstoff bei gleichzeitiger 
Einw. von ultraviolettem Licht 4-Phenyl-3.5-bis-[a-chlor-benzhydryl]-1.2.4-triazol. 

4 - [4 -Oxy-phenyl]- 3.6 -dibenzhydryl -1.2.4 -triazol C sl H 27 ON 8 = 

<C,H 6 ),CHC NC.H.OH Erhitzen von N.N'-Bis-[a-chlor-0.0-diphenyl- 

N-N:C-CH(C,H 6 ) 2 
äthyliden]-hydrazin mit 4-Amino-phenol auf 105° (Stoixä, Schmidt, B. 46, 3118). — Krystalle 
(aus Eisessig oder Anilin). F: 283°. Unlöslich in Äther, schwer löslich in Alkohol. Leicht 
löslich in wäßrig-alkoholischer Natronlauge. 

4 - [4 - Dimethy lamino - phenyl] - 3.6 - dibenzhydryl - 1.2.4 - triazol C„H 32 N 4 = 

(C,H 6 ),CH-C N-C,H.-N(CH 8 ), „ „ , 

n 1 * * . B. Beim Erhitzen von N.N'-Bis-[a-chlor-/?.0-diphenyl- 

N -N : C ■ CH(0 6 H 6 ) 2 

äthyliden]-hydrazin mit 4-Amino-dimethylanilin erst auf 120°, dann auf 180° (Stollä, 
Schmidt, B. 45, 3118). — Krystalle (aus Alkohol). F.- 249°. Schwer löslich in kaltem Alkohol, 
sehr schwer in Äther und Tetrachlorkohlenstoff. — Gibt mit Chlor bei Bestrahlung mit 
ultraviolettem Licht eine Verbindung vom Schmelzpunkt ca. 204°, deren Benzol-Lösung 
beim Schütteln mit Quecksilber intensiv violett wird. 

4-Amino-8.6-diben Z hydryl-1.2.4-triazol C 28 H 21 N, = 6 6 " ,1 " I » . 

IM -N :L-Lrl(O e ll 6 )j 

B. Beim Kochen von 3.6-Dibenzhydryl-1.2-dihydro-1.2.4.5-tetrazin (Syst. No. 4034) mit 
alkoh. Salzsäure (Stollä, Schmidt, B. 46, 3119). — Nadeln (aus Alkohol). F: 239°. Schwer 
löslich in Äther. Leicht löslich in salzsäurehaltigem Alkohol. 

4 - [(Diphenylaoetyl) - amlno] - 8.5 - dibenzhydryl - 1.2.4 - triazol C„ H..ON, = 

(C,H 6 ),CH-C N-NHCO-CH(C,H s ), 

iL „ .p.pxr.p tt • B- Neben der nachfolgenden Verbindung beim 

Behandeln von 4-Amino-3.6-dibenzhydryl-1.2.4-triazol (s. o.) mit Diphenylessigsaurechlorid 
in Benzol-Lösung bei Gegenwart von Pyridin (Stollä, Schmidt, B. 46, 3120). — Prismen 
(aus Alkohol). F: 285°. Schwer löslich in Benzol, Äther und kaltem Alkohol. 

4 - [Bis - (diphenylaoetyl) - amlno] - 8.6 - dibenzhydryl - 1.2.4 - triazol C„H„0,N 4 = 

(C.rLJ.CH- C NN[CO-CH(C,H 5 ),], 

tIt v A mi,n tt . . Ä s. bei der vorangehenden Verbindung. — Prismen 

J\ • IN :Kj ■ LM(mi 5 ), 

(aus Alkohol). F.- 186° (Stollä, Schmidt, B. 45, 3120). Schwer löslich in Äther, leicht 
in heißem Alkohol. 
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4 -Phenyl- 8.5- bis- [et- chlor - benzhydryl] - 1.2.4 -triazol C 31 H 25 N 3 C1 2 = 
(C,H.),CC1C NC,H 6 

vr xt J,mi,dn,- B - Beim Erhitzen von 4-Pheny]-3.5-dibenzhydryl-1.2.4- 

triazol mit Chlor in Tetrachlorkohlenstoff unter gleichzeitiger Einw. von ultraviolettem Licht 
(Stolle, Laitx, B. 44, 1133). — Krystalle (aus Essigester). F: 204° (Zers.). Leicht löslich 
in Benzol, Essigester und heißem Alkohol, schwerer in Äther. — Die Lösung in Benzol wird 
beim Schütteln mit Quecksilber tief blauviolett. 



S. Stammkerne C n H 2n _37N 3 . 

3.5-Di-[fluorenyl-(9)]-1.2.4-triazol C 28 H ie N 3 = 

S' H4 >CH-C=N - j^CH-C— NH 

C,H/ T i „ i ^ TI/ C,H 4 bezw. C,H/ /C„H.. B. Beim Behandeln 

HN-N:C-CH<V * * 4 NN.CCH/ i * 

C,H 4 \C 6 H 4 

von 4-Amino-3.5-di-[fluorenyl-(9)]-1.2.4-triazoI (b. u.) in alkoh. Salzsäure mit Natriumnitrit 
(Stolle, Münzel, Wolf, B. 46, 2349). — Nadeln (aus Alkohol). F: 217°. Unlöslich in Wasser, 
löslich in Äther, leicht löslich in heißem Alkohol. Leicht löslich in alkoh. Natronlauge. 

4 - Phenyl - 3.6 - di - [fluorenyl - (8)] - 1.2.4 - triazol C 31 H 23 N 3 = 

5' H *>CH-C N-C.H, 

C«H/ " w L ^Ti/CeHi . B. Beim Erhitzen von N.N'-Bis-[a-chlor-/?.0-diphenylen- 

X C«H 4 
athyliden]-hydrazin (Ergw. Bd. IX, S. 293) mit Anilin auf 150° (Stolle, Münzel, Wolf, 
B. 46, 2349). — Gelbliche Krystalle (aus Benzol). F: 270°. Schwer löslich in Alkohol, Äther 
und Tetrachlorkohlenstoff, leichter in Benzol. — Gibt beim Behandeln mit Chlor in siedendem 
Tetrachlorkohlenstoff unter Bestrahlung mit ultraviolettem Licht 4-[x.x-Dichlor-phenyl]- 
3.5-biB-[9-ehlor-fluorenyl-(9)]-1.2.4-triazol (s. u.). 

4 - Amino - 8.6 - di - [fluorenyl - (9)] - 1.2.4 - triazol CjßHjoN, = 

C,H/ H M *C fl H. . B. Neben 3.6-Di-[fluorenvl-(9)]-1.2-dihydro-1.2.4.5-tetrazin 

N-N.-CCH^ 

(Syst. No. 4034) beim Kochen von N.N'-Bis-[a-chlor-/J.ß-diphenylen-äthyliden]-hydrazin 
(Ergw. Bd. IX, S. 293) mit Hydrazinhydrat in Benzol (Stolle, Münzel, Wolf, B. 46, 2348). 
Beim Kochen von 3.6-Di-[fluorenyl-(9)]-1.2-dihydro-1.2.4.5-tetrazin mit alkoh. Salzsäure 
(St., M., W.). — Tafeln (aus Alkohol). F: 285°. Löslich in heißem Alkohol, schwer löslich 
in Äther, unlöslich in Wasser. Löslich in alkoh. Salzsäure. 

4-[x.x-Diohlor-phenyl]-3.6-bi8-[8-chlor-fluorenyl-(9)]-1.2.4-triazolC 3 ,H 1 ,N 3 Cl 1 = 

p TT 

j* 'N3C1-C N'CHCl 

C,H/ T^.N-r-rri ' C «^' B ' Beim Behandeln von 4-Phenyl-3.5-di-[fluorenyl-(9)]- 

C 6 H 4 
1.2.4-triazol mit Chlor in siedendem Tetrachlorkohlenstoff unter Bestrahlung mit ultra- 
violettem Licht (Stolle, Münzel, Wolf, B. 46, 2350). — Krystalle (aus Benzol). Schmilzt 
oberhalb 360°. Schwer löslich in Benzol, sehr schwer in Alkohol und Äther. — Die Lösung in 
geschmolzenem Naphthalin wird beim Schütteln mit Quecksilber vorübergehend tief blaugrun. 



T. Stammkerne C n H 2n _s9N s . ^ 

f I 

[Dichinolino-2'.3':1.2;2".3":3.4-acridin], [Trichino- "y-jr 

lino-2'.3':1.2;2".3":3.4;2'".3'":5.6-benzol], Phlorchinyl kX/\/x 

C.jHjjN,, b. nebenstehende Formel (S. 102). B. Bei längerem Kochen MM 

von „4-Oxy-/J-chinacridin" (Hptw. Bd. XXIII, S. 474) mit 2-Amino- j^^N ^- 

benzaldehyd in Eisessig (Beatz, Niementowski , B. 51, 368). — ^i^_J 

Gibt bei der Oxydation mit Natriumdichromat in Salpetersäure [Di- [ i 

chinolino-2'.3':5.6;2".3":7.8-chinolin]-dicarbonsäure-(2.3). M-J 
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U. Stammkerne C n H 2n -45N3. 

2.4.6-Tri-a-naphthyl-1.3.5-triazin C M H S1 N„ s. nebenstehende <> H ' 

Formel. B. Beim Kochen von Cyanurbromid mit Naphthalin und Alumi- n""~n 

niumchlorid in Schwefelkohlenstoff (E. v. Meyer, Nabe, J.pr. [2] 82, C10H7 L V J 10 H 7 
537). — Krystalle (aus Benzol + Petroläther). F: 190—200°. — Liefert 
beim Erhitzen mit alkoh. Kalilauge auf 200° a-Naphthoesäure. 



II. Oxy -Verbindungen. 

A. Monooxy-Verbindungen. 

1. Monooxy-Verbindungen C n H 2n _ 7 ON3. 

1. Anhydro-[6-amino-2-oxy-pyrimidin-aldehyd-(4)] c 6 H a ON„, Formell. 

Anhydro - [6 - amino - 2 - äthylmeroapto - HC— C X HC— C— N 

pyrimidin-aldehyd-(4)] C,H 7 N,S, Formel II. j II ^ H ^. 0M n [I £ H c . s . Ci[H6 
B. Neben 2-Äthylmercapto-6-amino-pyrimidin- ' N 1 1 ß 1 > 

aldehyd-(4)-imid beim Erhitzen von 6-Chlor- N ~ c '- N N-C=-N 

2-äthylmercapto-pyrimidin-aldehyd-(4) (Ergw. Bd. XXIII/XXV, S. 467) mit gesättigtem 
alkoholischem Ammoniak im Rohr auf 119 — 124° (Johnson, Mikeska, Am. Soc. 41, 815). 
— Krystalle (aus Wasser). F: ca. 210°. Sehr leicht löslich in Alkohol und Eisessig, unlöslich 
in anderen organischen Lösungsmitteln. Unlöslich in Säuren und Alkalien. 

2. Oxy-Verbindungen C„H t ON 3 . 

1. 4(bezw.7)-Oxy-benztriazol C,H 5 ON 8 , Formel III bezw. IV bezw. V. 

l-Phonyl-7-oxy-benatriaaol C u H,ON s , Formel VI. B. Beim Kochen von 1-Phenyl- 

benztriazolchinon-(4.7)-semicarbazon-(4) (Syst. No. 3888) mit verd. Natronlauge (Woim, 

HO HO HO HO 

ni. rV- K > iv. p r ra > v - M =N > NH VL rV N(C4H5) > 

A. 894, 78). — Fast farblose Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 234°. Löslich in heißem Alkohol. 
Löslich in Natronlauge und in konz. Salzsäure. 

2-Phenyl-8-nitro-4-methoxy-benztriazol C 18 Hi O,N 4 , s. CHjO 

nebenstehende Formel. B. Aus 2-Chlor-3.5-dinitro-anisol beim Kochen j^-\_ N 

mit Phenylhydrazin und Natriumacetat in Alkohol (Borschb, B. 60, n „ | | )3f-CjH ( 

1348; vgl. Bo., Bahr, A. 402, 97, 99). — Gelbe Nadeln (aus Aceton). °** ' ^-- =N/ 
F: 191° (Bo.). 



2. ö(bezw. 6)-Oxy-benztriazol C,H 5 ON s , Formel VII bezw. VIII, bezw. weitere 
desmotrope Form. 

1-Phenyl-B-oxy-benatriaaol CkH.ON,, Formel IX. B. Man diazotiert 1-Phenyk 
5-amino-benztriazol in konz. Schwefelsäure, gießt 'auf Eis und erhitzt allmählich (Fries, 



•£E> Yia^CG).. ix. 



™Tr:> v.n.-»i i->. •x.»-n^> 



Empson, A. 889, 358). — Täfelohen oder Prismen (aus Eisessig). F: 220°. Ziemlich leicht 
löslich in Alkohol, schwerer in Eisessig, schwer in Benzol, sehr schwer in Benzin. Leicht lös- 
lich in Natronlauge mit gelber Farbe, unlöslich in Ammoniak und Soda-Lösung. — Gibt bei 
der Chlorierung in Eisessig l-Phenyl-4-chlor-5-oxy-benztriazol (s. u.) und weiter 1-Phenyl- 
4.4-dichlor-5-oxo-4.5-dihydro-benztriazol (S. 41). 
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2 - Phenyl - 6 - oxy - benztriazol C u H,ON 3 , s. nebenstehende H0 . ^\ =N 
Formel. B. Beim Versetzen einer Losung von 2-Phenyl-benztriazol- I I )s-C(Hs 

diazoniumsulfat-(5) (Syst. No. 4000) in 6Vo!.-Tln. konz. Schwefelsäure ~---~ N 

mit 1V 2 T ' n - Eis und vorsichtigen Erwärmen (Fries, Roth, A. 389, 325). — Fast farb- 
lose Blättchen (aus Benzol) oder Nadeln (aus Wasser). F: 177°. Ziemlieh leicht löslich 
in Alkohol und Eisessig, schwerer in Wasser, Benzol und Chloroform, schwer in Benzin. 
Die Losung in absol. Alkohol zeigt sehwach blaue Fluoreseenz, die auf Zusatz von Wasser 
in Grün übergeht, auf Zugabe von Säuren verschwindet. Die gelben Losungen der Alkali- 
salze fluorescieren stark grün. 

l-Pherjyl-5-acetoxy-benztriazol C 14 H u 2 N 3 , s. neben- ch-, CO O- Nv 

stehende Formel. B. Beim Behandeln von l-Phenyl-5-oxy-benz- j j \n* 

triazol mit Acetanhydrid und Schwefelsäure (Fries, Empson, ,-— N(C«H 5 ) 
A. 389, 359). — Nadeln (aus Benzin). F: 132°. 

2-Phenyl-5-acetoxy-benztriazol C i4 H u 2 N 3 , s. neben- (:h 3 ctiO -^ ' =N 

stehende Formel. B. Beim Behandeln von 2-Phenyl-5-oxy- ! |_* ^>N C 6 H 6 

benztriazol mit Acetanhydrid und Schwefelsäure (Fries, Roth, '-..,-- ~ n 
A. 389, 326). — Nadeln. F: 98°. 

1 - Phenyl - 4-chlor - 5 - oxy - benztriazol CjjHkON^I, s. neben- Ol 

stehende Formel. B. Beim Einleiten von 1 Mol Chlor in eine Losung ho -.-"""-- N 

von l-Phenyl-5-oxy-benztriazol in warmem Eisessig (Fries, Empson, j j " \k 

A. 389, 359). — Nadeln (aus Eisessig). F: 205°. Leicht löslich in ^^-N(C«H 6 )/ 
Alkohol, schwerer in Eisessig, schwer in Benzol und Benzin. Löslich in Alkalilaugen mit 
gelber Farbe. — Gibt beim Behandeln mit Salpetersäure (D: 1,52) in Chloroform und Kochen 
des Reaktionsprodukts in Benzol-Lösung l-Phenyl-benztriazolchinon-(4.5) (S. 67). 

2 - Phenyl - 4 - chlor - 5 - oxy-benztriazol C 12 H 8 0N 3 C1, s. neben- Ci 
stehende Formel. B. Analog der vorangehenden Verbindung (Fries, ho-- "~-=n^ 
Roth, A. 389, 327). — Fast farblose Nadeln (aus Benzin). F: 149°. | j = VN C 8 H 6 
Ziemlich leicht löslich in Alkohol und Eisessig, schwerer in Benzol, -- 

schwer in Benzin. Die gelben alkalischen Lösungen fluorescieren grün. — Gibt bei weiterer 
Einw. von Chlor in Eisessig 2-Phenyl-4.4-dichlor-5-oxo-4.5-dihydro-benztriazol. 

l-Phenyl-4-chlor-ö-acetoxy-benztriazol C^H^O^Cl, CA 

s. nebenstehende Formel. B. Beim Behandeln von 1-Phenyl- cHsCOO-^'- Nv 

4-chlor-5-oxy-benztriazoI mit Acetanhydrid und' Schwefelsäure | l_ w , r „ ,/ N 

(Fries, Empson, A. 389, 360). — Nadeln (aus Alkohol). F: 175". " *IW> 

l-[3.5 - Dichlor - 4 - oxy - phenyl] - 4.6 - dichlor - 5-oxy- CI 

benztriazol (?) C 1 2H,,0 2 N a Cl 1 , s. nebenstehende Formel. B. hO-,"^^ N\ 

Beim Kochen der Verbindung C 1I H,O f N,Cl, (Syst. No. 3955, | L h ,o. h ^woh»i/ H(?) 
bei l-[4-Amino-phenyll-5-amino-benztriazoI) mit Zinnchlorür "-- " «iMmnJttuiuj 

und Eisessig (Fries, Empson, A. 389, 358). — Blättchen (aus Eisessig). F: 234°. Fast unlös- 
lich in Benzin, ziemlich schwer in Alkohol, leichter in Benzol, ziemlich leicht in Eisessig. 

Monoacetylderivat C„H/) 3 N 3 C1 4 =^ CjjH^OjNaCljlCO-CH,,). B. Aus der voran- 
gehenden Verbindung bei Einw. von Acetanhydrid und Schwefelsäure (Fries, Empson, 
A. 389, 358). — Krystalle (aus Benzin). F: 260°. 

1 - Phenyl - 4 - brom-5-oxy-benztriazol CjjH B ON 3 Br, s. neben- Br 

stehende Formel. B. Beim Behandeln von l-Phenyl-5-oxy- benztriazol H 0r — --, jf* 

mit 1 Mol Brom in Eisessig (Fries, Empson, A. 389, 361). — Eisessig- | L N(r „ H )/ N 

haltige Nädelchen (aus Eisessig). F: 224° (Zers.). Ziemlich leicht löslich -~ ^ ^ 6 

in Alkohol, löslich in Eisessig, schwer in Benzol. — Gibt beim Behandeln mit Salpeter- 
säure (D: 1,52) in Chloroform l-Phenyl-4-brom-4-nitro-5-oxo-4.5-dihydro-benztriazol (Syst. 
No. 3875). 

2-Pher±yl-4-brom-6-oxy-benztriazol C 12 H 8 ON 3 Br, Formel I. B. Analog der voran- 
gehenden Verbindung (Fries, Roth, A. 389, 328). — Hellgelbe Krystalle (aus Methanol oder 
Benzin). F: 129". — Reagiert mit Salpetersäure (D : 1 ,52) analog der vorangehenden Verbindung. 

Br Br Olf 

I. HO-^S=»\ II. CHa-CO-O-r-^pSK III. HO -,-^=1^ 

2-Fhenyl-4-brom-6-aoetoxy-benztriazol C u H 10 0,N 3 Br, Formel II. B. Beim Be- 
handeln der vorangehenden Verbindung mit Acetanhydrid und Schwefelsäure (Fries, Roth, 
A. 880, 329). — Nädelchen (aus Eisessig). F: 160°. 

2-Phenyl-4-nltro80-6-oxy-benztriazol C„Hg0 2 N «- Formel III, ist desmotrop mit 
2-Phenyl-benztriazolchinon-(4.5)-oxim-(4), S. 67. 
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2-Phenyl-4-nitro-6-oxy-benztriazol CjjHjOjN«, s. nebenstehende 0«N 
Formel. B. Beim Behandeln einer Lösung von 2-Phenyl-4-brom-4-nitro- HO-,'^^i=ir\ 
5-oxo-4.ö-dihydro-benztriazol in Aceton mit Soda-Lösung und nach- I \—jf/ v ' c * B * 

folgenden Ansäuern mit Essigsäure (Fries, Roth, A. 889, 330). — Hell- ~-^ 

gelbe Nadeln (aus Alkohol). F: 145°. Leichtlöslich in Alkohol, Chloroform, Eisessig und Benzol, 
schwer in Benzin. — Natriumsalz. Gelb. Leicht löslich in Wasser, schwer in Natronlauge. 

3. Oxy-Verbindungen C 8 H e ON 3 . 

1. 5(bezw.6)-Oxy-4.7-dimethyl-benztrtazolCfi£W s ,s.Ttebie>n- 9^ 

stehende Formel, bezw. desmotrope Formen. B. Aus 5(bezw. 6)-Amino- ho-,-^^ N& 

4.7-dimethyl-benztriazol beim Diazotieren und nachfolgenden Verkochen | |_ NW /' K 

(Fries, Noll, A. 389, 378). — Nadeln (aus Wasser). Sintert bei 225°; '"V 

F: 240°. Sehr leicht löslich in Alkohol und Äther, löslich in Eisessig, CH» 

schwer löslich in Benzol und Benzin. Löslich in Alkalien, Soda-Lösung und Ammoniak 
mit gelblicher Farbe. Löslich in konz. Schwefelsäure. — Gibt beim Chlorieren in Eisessig 
4-Chlor-5-oxo-4.7-cUmethyl-4.5-dihydro-benztriazol, beim Behandeln mit Salpetersäure 
(D: 1,52) 4-Nitro-5-oio-4.7-dimethyl-4.5-dihydro-benztriazol. Bei Einw. von Acetanhydrid 
und Natriumacetat entsteht ein Acetylderivat (Nadeln; F: 211°). 

6-Chlor-5-oxy-4»7-dimethyl-benztriazol C 8 H 8 0N,C1, s. neben- ?H* 

stehende Formel. B. Beim Erwärmen von 4.6.6.7-Tetrachlor-6-oxo- ho-'^^ N\ 

4.7-dimethyl-4.ö.6.7-tetrahydro-benztriazol mit Zinnchlorür und konz. „. I Lkw/ 1 * 
Salzsäure (Fries, Noll, A. 389, 383). — Nadeln (aus Eisessig). F: 290° W "S-^ 
(Zers.). Leicht löslich in Alkohol, schwerer in Eisessig, schwer in Benzol und CHj 

Benzin. Löslich in Alkalien, Soda-Lösung und Ammoniak mit gelblicher Farbe. 

Monoacetylderivat C 10 H 10 O 1 N 8 Cl = C 8 H 7 ON a Cl(CO-CH 3 ). B. Beim Behandeln der 
vorangehenden Verbindung mit Acetanhydrid und Natriumacetat (Fries, Noll, A. 389, 
383). — Krystalle (aus Eisessig). F: 234°. 

2. 4'-Oxy-ö.6'-dimethyl-[pyri- ho ho 

dino-2'.3':3.4-pyrazol] C 8 H,ON 3 , i. .--'>-c<ch,k II. ,-">-- c(ch,) v 

Formel I, bezw. desmotrope Form. <jh,-LJ- - NH> N OH.-L J-N<C«H 6 >> N 

a-Phonyl-i'-oxy-ö-e'-dimethyl- N N 

[pyridino-2'.S':3.4-pyraaol] C 14 H u ON s , Formel II. B. Beim Kochen von 1-Phenyl- 
3-methyI-pyrazolon-(6)-imid mit Acetessigester in Eisessig (Bulow, B. 43, 3408). — Krystalle 
(aus Benzol + Ligroin), Nadeln (aus Wasser). Sehr leicht löslich in Chloroform und Eisessig, 
etwas schwerer in Alkohol, Benzol, Essigester und Aceton, löslich in Äther, sehr schwer löslich 
in Ligroin und siedendem Wasser. Löslich in Soda-Lösung. Verhält sich bei der Titration 
in alkoh. Lösung gegen Phenolphthalein als Indicator wie eine einbasische Säure. — Physio- 
logische Wirkung auf Frösche und Kaninchen: B. — Fällungen mit Metallsalzen: B. — 
C u H B ON, + HCr+AuCI,. Gelbe Stäbe. Sehr leicht löslich in Alkohol und Aceton, löslich 
in Eisessig, unlöslich in Chloroform und Äther. — Chloroplatinat. Haarförmige Krystalle 
oder gelbbraune Nadeln. 

4. 4'- 0xy-5.5'.6'- tr i m ethy I -[pyridino-2.3': 3.4- pyrazol]C,H n ON„ Formel III, 
bezw. desmotrope Form. 

2 - Phenyl - 4' - oxy - 5.6'.8' - tri- HO HO 

methyl-[pyridino-2'.3':3.4-pyrazol] ni. CH»^^,-C(CH,)v IV. CH»-r"S- C(CH,k 

C^ON,, Formel IV. Ä Beim Kochen ' J_^> CH . L N ,cJ> 

v"nl-Phen y l-3-methyl-pyrazolon-(6)-imid <&*<*■> NH/ CHs< N „ S(C«HiK 

mit a-Methyl-acetessigsäuremethylester in Eisessig (Bülow, B. 48, 3410). — Platten (aas 
Alkohol). F: 224 — 226°. Leicht löslich in Chloroform und Eisessig, schwer in Äther und 
Ligroin. — Laßt sich in alkoh. Lösung mit verd. Kalilauge gegen Phenolphthalein titrieren. — 
Fällungen mit Metallsalzen: B. — Chloroaurat. Gelbe Stäbchen. Schwer löslich in 
siedender Salzsäure. 

5, 4'-0xy-5.6'-dimetbyl-5'-äthyl-[pyridino-2'.3':3.4-pyrazol] C 10 H U ON„ 
Formel V, bezw. dßsmotrope Form. 

2-Ph«nyl-4'-oxy-6.6'-dimetb.yl- ho HO 

6'-äthyl-[pyridino-2'.S':8.4-pyraaol] y. c«H, r^.-CfCHjK VI. C,H s rS--0<CHaK 
C„H 17 ON„ Formel VI. B. Beim Kochen !r ^h>N L/J ' "* N» 

von l-Phenyl-3-methyl-pyrazolon-(ö)- CH » "N' NH ' CH » < S ->-*«W 

imid mit a-Äthyl-acetessigsäureäthylester in Eisessig (Bülow, B. 43, 3411). — Krystalle 
(aus Benzol + Ligroin). F: 183 — 184°. Leicht löslich in Aceton, Chloroform und Eisessig, 
loslich in Alkohol und Benzol, schwer löslich in Äther und Ligroin. 
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2. Monooxy- Verbindungen C n H 2n _9 0N 3 . 

1. 3-0xy-[benZO-1 .2.4 - t r i a Z i n] C,H 6 0N 3 , Formel I, ist desmotrop mit 3-Oxo- 
2.3-dihydro-[benzo-1.2.4-triazin], S. 43. 

3-Mercapto-[benzo-1.2.4-triazin] C 7 H 5 N 3 S, Formel II, ist desmotrop mit 3-Thion- 
2.3-dihydro-[benzo-1.2.4-triazin], S. 44. 

T i '""| /N '|-° H TT f""V X "YSH m f---,-'*- ,-S-CHs 

^ TS-" -/" N ' k -.. - ' N--- 

3-Methylmercapto-[benzo-1.2.4-triazin] C,,H 7 N 3 S, Formel III. B. Beim Erwärmen 

der nachfolgenden Verbindung mit Zinn und Salzsäure und Oxydieren der entstandenen 

Dihydroverbindung mit Luft (Arndt, Rosenau, B. 50, 1257). — (leibe Nadeln (aus Alkohol). 

F: 104°. Löslieh in Alkohol, Äther und Eisessig, schwer löslich in Wasser. 

3 - Methylm er capto - [benzo - 1.2.4 - triazin] -1 -oxyd C B H 7 ONjS, -•- N-- . g.^jj 
s. nebenstehende Formel. B. Beim Behandeln von 3-Thion-2.3-dihydro- | ! n 
[benzo-1.2.4-triazin]-l-oxyd (Syst. No. 3876) in heißer alkalischer Lösung '-*- '-"'"" N- 
mit Dimethylsulfat (Arndt, Rosenau, B. 50, 1257). — - Grünlichgelbe o 

Nadeln (aus Eisessig). F: 123°. Löslich in Alkohol und Äther. 

■{Bis - [benzo - 1.2.4 - triazinyl - (3)] - disulfid} - 1.1' - dioxyd 
C 14 H g O 2 N S 2 , s. nebenstehende Formel. B. Beim Behandeln von 3-Thion- 
2.3-dihydro-[benzo-1.2.4-triazin]-l-oxyd in ammoniakalischer Lösung 
mit Kaliumferricyanid (Arndt, Rosenau, B. 50, 1256). — Oelbe Krystalle 
(aus Eisessig). F: 205". Unlöslich in Alkali laugen. 



' N ,-S- 

N 
- N-" 

O 



2. 5(bezw. 3) -0xy-3(bezw. 5) -phenyl- 1.2.4- triazol C 8 H,ON 3 = 

HOC— N 

!' bezw. desmotrone Formen. 

NNHCC 6 H S 

1 - Phenyl - 3 - acetoxy - 5 - [3 - nitro - phenyl] - 1.2.4 - triazol C 16 H ]2 4 N 4 = 

CH.-CO-0-C N 

3 (S. 112). F: 118° (Oddo, Ferrari, G. 45 I, 257). 

*N(C 6 H 5 )-CC„H 4 N0 2 

3. 5(bezw. 3)-0xy-3(bezw. 5) - p - 1 o I y I - 1 .2.4 -triazol C,H,0N a = 

HOC- N HOC - — N , . 

i i bezw. i bezw. weitere desmotrope Üorm. 

HN-N:C-C 6 H 4 CH 3 N-NH-C-CeH.-CHj 

HO-C N 

l-Phenyl-3-oxy-5- P -tolyl-1.2.4-triazol C 15 H 13 0N 3 = ä-N(C,H.) 6c e H 4 -CH a 

ist desmotrop mit l-Phenyl-5-p-tolyl-1.2.4-triazolon-(3), S. 48. 

1 - Phenyl - 3 - acetoxy - 5 - p - tolyl - 1.2.4 - triazol C 17 H 16 2 N 3 = 

CH • CO -0*0 N 

3 ' ;[ u , B. Beim Kochen von l-Phenyl-5-p-tolyl-1.2.4-tri- 

N-N(C.H S )-C-C.H 4 .CH, 

azolon-(3) mit Acetanhydrid und Natriumacetat (Oddo, Ferrari, G. 45 1, 252). — Nadeln 

(aus Ligroin). F: 107°. 



3. Monooxy- Verbindungen C n H 2n -iiON 3 . 

5(bezw. 3) -0xy-3(bezw. 5)-styry I - 1.2.4-triazol C 10 H,ON 3 = 

HOC ^N HO-C N . ., , 

i i bezw ii ii bezw. weitere desmotrope h orm. 

HN-N:C-CH : CH-C 6 H 5 n-nh-cch : ch-c 6 h 6 ^ 

1 - Phenyl - 3 - oxy - ö - styryl - 1.2.4 - triazol C 16 Hi 3 0N s = 

HOC N 

ii ist desmotrop mit l-Phenyl-5-styryl-1.2.4-triazolon-(3), S.49. 

N-N(C 6 H 6 )-C-CH.-CH-C 6 H 6 
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1 - Phenyl - 3 - acetoxy - 5 - styryl - 1.2.4 - triazol C 18 H 16 2 N 3 = 

CH 3 COOC N DT >- T^l. , T>U 1 C . 1„0, 

i ii . B. Beim Kochen von l-Phenyl-5-styryl-1.2.4- 

NN(C 6 H 6 )-C-CH:CH-C 6 H 6 
triazolon-(3) mit Acetanhydrid und Natriumacetat (Oddo, Ferrabi, ö. 45 I, 258). — Prismen 
(aus Ligroin). Löslich in Alkohol, Benzol und Essigester, schwer löslich in Petroläther. 



4. Monooxy-Verbindungen C n H 2 n-i30N 3 . 

5-0xy-2-methyl-1.4-diaza-6.7-benzo-indolizin j n-n c CH3 

CjjHjONj, s. nebenstehende Formel (R — ■ H), ist desmotrop mit | T 
5-Oxo-2-methyI-4.5-dihydro-1.4-diaza-6.7-benzo-indolizin, S. 49. L^^J 

5 - Äthoxy - 2 - metnyl-1.4-diaza-6.7-benzo-indolizin, Äthoxy-methyl-pyrazo- 
chinazolin C 13 H 13 ON 3 , s. nebenstehende Formel (R =- C 2 H 6 ). B. Beim Erhitzen von 
5-Chlor-2-methyJ-1.4-diaza-6.7-benzo-indolizin (S. 20) mit Natriumäthylat-Lösung (Michae- 
lis, A. 373, 162). — Nadeln (aus Alkohol). F: 125". Leicht löslich in Alkohol, Äther und 
Chloroform, unlöslich in Wasser. Unlöslich in Alkalilaugen. — Gibt beim Behandeln mit 
konz. Salzsäure 5-Oxo-2-methyl-4.5-dihydro-1.4-diaza-6.7-benzo-indolizin (S. 49). 



5. Monooxy-Verbindungen Cr,H 2 n~i.>ON 3 . 
1. 4'-0xy-[pyridino-2'.3': 2.3-chinoxalin] C n H 7 ON 3 , s. neben- oh 

stehende Formel. B. Aus 2.3.4-Trioxo-1.2.3.4-tetrahydro-pyridin bei der ,-'-^.-N~,-\ 
Einw. von o-Phenylendiamin m Alkohol bei Zimmertemperatur (Pera Toner, j | j | 

G. 41 II, 662). — Gelbe Nadeln. Sublimiert, ohne zu schmelzen. — Löslich " ~~ N-- N' 
in konz. Schwefelsäure mit grüner Farbe, die auf Zusatz von Wasser in Orange übergeht. 
4' - Acetoxy - [pyridino - 2'.3' : 2.3 - chinoxalin] C 13 H 8 0.;N a = CH 3 • CO • ■ C„H,N,. 
B. Beim Kochen der vorangehenden Verbindung mit Acetanhydrid (Peratoner, O. 41 II, 
663). — Grünlichgelbe Nadeln (aus Alkohol oder Benzol). 



2. 6-Phenyl-3-[2-oxy-phenyl]-2.3.4.5-tetrahydro-1.2.4-iriazin c l6 H 15 ON 3 
.. . HN CH(C G H 4 -OH)NH >N 

- HJS ^CH 2 C(C 6 H 5 )> W " 

4 - p - Tolyl - 2.6-diphonyl - 3 - [2 - oxy - phenyl] - 2.3.4.5 - tetrahydro -1.2.4 - triazin 

C 28 H 25 ON 3 = CH 3 -C 6 H < -N<^ (CeH4 ' OH) ;^[^^ 6 ]>N. B. Beim Erhitzen von w-p-To- 

luidino-acetophenon-phenylhydrazon mit Salicylaldehyd auf 150° (Busch, Hefelk, J. pr. 
[2] 83, 437). — Blättchen, die wechselnde Mengen Lösungsmittel enthalten; schmilzt, aus 
Alkohol + Äther krystallisiert, bei 156 — 163°, aus Benzol -+- Petroläther krystallisiert, 
bei 149—153"; F (nach Erhitzen auf 110°): 161". Sehr leicht löslieh in Chloroform, Aceton, 
Essigester, Benzol und Pyridin, leicht in heißem Methanol und Alkohol, schwer in Äther, 
fast unlöslich in Petroläther. — Bei längerem Aufbewahren sowie beim Kochen in alkoh. 
Lösung tritt Gelbfärbung auf. 



6. Monooxy-Verbindungen C„H 2n _2iON 3 . 

5-0xy-2-phenyl-1.4-diaza-6.7-benzo-indolizin ^n^ =ch 

Cj,,Hj]ON 3 , s. nebenstehende Formel (R = H), ist desmotrop mit Ä-O-i ^ N >CC6H 5 

5-Oxo-2-phenyl-4.5-dihydro-1.4-diaza-6.7-benzo-indolizin (S. 53). 
5 - Äthoxy - 2 - phenyl - 1.4 - diaza - 6.7 - benzo - indolizin, 
Äthoxy-phenyl-pyrazochinazolin CigHjjON,,, s. neben- 
stehende Formel (R = C S H 6 ). B. Beim Kochen von 5-Chlor-2-phenyl-1.4-diaza-6.7-benzo- 
indolizin (S. 23) mit Natriumäthylat-Lösung (Michaelis, A. 378, 187). — Nadeln (aus verd. 
Alkohol). F: 136°. Unzersetzt sublimierbar. Leicht löslich in organischen Lösungsmitteln. 
— Gibt beim Behandeln mit konz. Salzsäure 5-Oxo-2-phenyl-4.ö-dihydro-1.4-diaza-6.7- 
benzo-indolizin. 
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7. Monooxy -Verbindungen C„H 2n _27 0N 3 . 

1. 6-Oxy-[dichinolino-2'.3':2.3;2".3":4.5-pyridin] bezw. 6-0xo- 1.6 - di- 
hydro- [dichinolino -2.3:2.3; 2".3":4.5-pyridin] („Dichinopyridon") 

CmHuON,, Formel I bezw. II. B. Aus r' -, f "~- , 

2.4.6-Trioxy-pyridin oder 4-Amino-2.6-di- ! !^ 1 I 

oxy-pyridin und 2 - Amino - benzaldehyd j ^T" n jr ^f' N 

beim Erhitzen auf 160° oder beim Kochen " ^^^.^^^^--^ -^ --'-- ^ — ^^\ 

in wäßriger oder Eisessig-Lösung, neben I I I 1 ob I I I 

ö.7-I)ioxy-2.3-benzo-1.6-naphthyridin H0 ' n N-^^ N'- N'^--" 

(Ergw. Bd. XXIII/XXV, S. 162); aus der H 

letztgenannten Verbindung beim Kochen mit 2-Amino-bcnzaIdehyd in Eisessig-Lösung 
(Niementowski, Sucharda, B. 52, 486, 491). — Nadeln mit 2C 2 H 4 2 (aus Eisessig), die 
schon bei gewöhnlicher Temperatur das Lösungsmittel verlieren. F: 312 — 314°. Löslich in 
Eisessig, Nitrobenzol, Pyridin und Pentachloräthan, sehr schwer löslich in Xylol, unlöslich 
in anderen Lösungsmitteln. — C, 9 H U 0N 3 + 2HC1. Braune Prismen. 

2. 2.4-Diphenyl-6-(2-oxy-phenyl]-1.3.5-triazin C 21 H 16 ON 3 , *>h b 
s. nebenstehende Formel (S. 121). B. Bei mehrstündigem Erhitzen k w 

von N-Salicoyl-benzamidin mit Benzamidin in Alkohol oder bei Einw. ceHs ' . 'CeH« OH 
von Benzamidin auf 4-Oxo-2-phenyl-5.6-benzo-1.3-oxazin (Syst. No. 4283) " N 
in alkoh. Lösung (Titherley, Huohes, Soc. 88, 1510). — Gibt beim Behandeln mit 
Natriumätbylat-Lösung ein hellgelbes Natriumsalz, das durch Wasser zerlegt wird. 

2.4 - Diphenyl - 6 - [5 - chlor - 2 - oxy - phenyl] - 1.3.5 - triazin CeHs 

C 2 iH ]4 ON 3 Cl. s. nebenstehende Formel. B. Beim Kochen von 5-Chlor- ,-- 

saiicylsäurephenylester oder von N-[5-Chlor-salicoyl]-benzamidin mit *" ^ 

Benzamidin in Alkohol (Hughes, Titherley, Soc. 101, 222). Beim < J « 1 »< N - ^«HsCi oh 
Behandeln von 5'-Chlor-4-oxo-2-phenyl-[benzo-r.2':5.6-(1.3-oxazin)J (Syst. No. 4283) mit 
Ammoniak oder Benzamidin in Alkohol (H., T., Soc. 101, 221). — Nadeln (aus Alkohol). 
F: 224,5°. Löslich in Aceton, schwer löslich in Alkohol, Benzol und Petroläther, sehr schwer 
in anderen Lösungsmitteln. Löslich in konz. Schwefelsäure mit roter Farbe, die beim 
Erwärmen verschwindet. 



8. Monooxy -Verbindungen C n H 2n _siON 3 . 
[I n d o I y I - (3)] -bis-[2-methyl-indolyl- (3)] - c a r b i n o I C 27 H 23 ON 3 = 



, CL- C(0H) 
C 6 H / ^>CH 
V NH' 



CH a -C\ >C e H 4 

\nh/ 



[Indolyl - (3)] - bis - [5 - chlor - 2 - methyl - indolyl - (3)] - carbinol C 2 ,H 21 0N 3 C1 2 = 

C^ C(OH) 
^ --■'"- — ß j) as s u if a t entsteht beim Erwärmen 



C 6 H 4 < ^CH 
von [Indolyl-(3)]-bis- 



CH S - C\ / C 6 H 3 C1 



6-chlor-2-methyl-indolyl-(3)]-methan in Essigester mit 20%iger Schwefel- 
Säure (ElLINOER, FLAMAND, H. 81, 17). — G«lbe KryBtalle. F: 222—225». — Sulfat. 
Krystalle. Schmilzt unscharf bei 215°. 



B. Dioxy- Verbindungen. 

1. Dioxy -Verbindungen C n Hsj n -_i0 2 Ns. 

HOC=N , HOC NH 

3.5-Dioxy-1.2.4-triazol(Urazol)C 2 H,0,N 8 = H! |j. N:C . 0H ^^ N . N: 6oH 

ist desmotrop mit 3.5-Dioxo-1.2.4-triazolidin, S. 56. 

BElLSTEINs Handbuch. 4. Aufl. Krg.-Bd. XXVI/XXVII. 3 
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l-Phenyl-6-methoxy-3-metJiylsiüfon-1.2.4-triazol C 10 H u O,N 3 S = 

CH -O -C- N 

3 i l . B. Aus dem Silbersalz des l-Phenyl-3-methylsulfon-1.2.4-tri- 

C 6 H 6 -NN:CSO a -CH 3 
azolons-(5) (Syst. No. 3891 ) beim Behandeln mit Methyljodid in Äther (LtiBS, Acree, Am. Soc. 
39, 957). — Krystalle (aus Alkohol). 

1 - Phenyl - 6 - äthoxy - 3 - methylsulfon - 1.2.4 - triazol C n H ls O s N 3 S = 
C„H s -0-C=N 



J !"S 



ii . ß. Analog der vorangehenden Verbindung (Lubs, Acree, Am. Soc. 

CgH 5 • N ■ N : C • SOj • Cxi 3 
39, 957). — Krystalle (aus Alkohol). F: 97°. 

1 - Phenyl - 5 - allyloxy -3 - methylaulfon -1.2.4 -triazol C 18 Hi 3 3 N 3 S = 

CH 2 :CHCH 2 OC=N _ A , , , , T7 , . , /T 

i I . B. Analog den vorangehenden Verbindungen (Lubs, 

C 6 H 6 - N - N:C - SOj - CH 3 
Acree, WlLKors, Am. Soc. 39, 958). — Gibt beim Behandeln mit alkoh. Salzsäure das Aus- 
gangsmaterial zurück. 

2. Dioxy -Verbindungen C n H 2 n-7 2 N3. 
Dioxy-Verbindungen C 6 H 5 2 N 3 . 

HO HO 

1. 4.ß(bezui.6.7)-Dioxtf-benztrtazol ■ ■ 

C e H 6 0,N 3 , Formel I bezw. II, bezw. weitere I- H0 | I — N \ N 1L H0 'l f N \ NH 
desmotrope Form. L_J— NH/ '^J=x/ 

l-Phenyl-4.5-dioxy-benstri.azol C,»H s 2 N s , s. nebenstehende ho 

Formel. B. Bei der Reduktion von l-Pnenyl-benztriazolchinon-(4.ö) _ n J-^ 

mit NaHSO, in Essigsäure (Fries, Empson, A. 389, 364). — Nadeln | 1 "V N 

(aus Eisessig). F: 214°. Leicht löslich in Alkohol, schwerer in Äther ^,, u N(C«HsK 

und Eisessig, schwer in Benzol und Benzin. Löslich in Alkahlaugen mit gelber Farbe, die 
allmählich über Dunkelgrün in Gelbbraun übergeht. — Liefert beim Behandeln mit Salpeter- 
säure (D: 1,4) das Ausgangsmaterial zurück. — Die alkoh. Lösung gibt mit Eisenchlorid eine 
dunkelgrüne Färbung. 

2-Phenyl-4.5-dioxy-benztriazol C^HgOjNj, s. nebenstehende ho 

Formel. B. Bei der Reduktion von 2-Phenyl-benztriazolchinon-(4.ö) „\^ 

mit Zinkstaub in Eisessig + Äther (Fries, Roth, A. 389, 333). — I | = )nch» 
Nadeln (aus Eisessig). F: 189°. Löslich in Soda-Lösung und Alkali- ^^ = N/ 

laugen mit gelber Farbe. — Äußerst leicht oxydierbar. Liefert beim Behandeln mit Salpeter- 
säure (D: 1,4) das Ausgangsmaterial zurück. 

2-Phenyl-4.5-diaeetoxy-benztriazol CjeHjjO.Nj = (CH„ • CO • 0),C,H,<^> N • C,H,. 

B. Beim Kochen der vorangehenden Verbindung mit Acetanhydrid und Natriumacetat (Fries, 
Roth, A. 389, 333). — Nadeln (aus Eisessig). F: 158°. Die Lösungen fluorescieren bläulich. 

2. 4.7 - lHoxy - benztriazol C,H 5 OjN 3 , For- HO HO 

mel III, bezw. desmotrope Form. ,^-\ jj. ^-v. N 

1 - Phenyl - 4,7 - dioxy-benztriasol C„H,0,N,, IIL I Cjh ) N l V- L L N ( C9 h 5 )/ W 
Formel IV. B. Bei der Reduktion von l-Pnenvl- ^ N" 

benztriazolchinon-(4.7) mit Zinkstaub in heißer H0 H0 

verdünnter Essigsäure (Wow*> A. 394, 74). — Nadeln mit 1 H,0 (aus Wasser). F: 203 8 
(Zers.). Schwer löslich in Äther und Chloroform, leichter in Alkohol. Löslich in Natronlauge 
und Soda-Lösung mit brauner Farbe. — Wird an der Luft rasch grau. 

3. fi.ti-IHoxy- benztriazol CjH.O-N., v HO-f~>— s^ m flo-f^^=ar s 
Formel V bezw. VI. V " ho.I^Uh> N Vi " ho-LJ^n^ 

2- [4 (P)- Chlor -phenyl]- 4,7 -diohlor-ö.e-dioxy-benztriazol Cl 

C u H,O^J,Clj, s. nebenstehende Formel. B. Bei der Reduktion von HO-r^-=N\ 
2-[4(?)-Chlor-phenyl]-4.4.7.7- tetrachlor - 6:6 - dioxo - 4.5.6.7 - tetrahydro- H0 . | | _>» -OeH^ 
benztriazol (Syst. No. 3888) mit Zinnchlorür in Eisessig -f Salzsäure ' •~^' =!i 
(Fbuss, Roth, A. 889, 340). — Nadeln (aus Eisessig). F: 270°. Cl 

Ziemlich leicht löslich in Alkohol, schwerer in Eisessig und Benzol, noch schwerer in Chloroform 
und Benzin. Leicht löslich in Soda-Lösung. Die Lösung in absol. Alkohol fluoresciert schwach, 
die alkaL Lösungen fluorescieren stark gelbgrün. — Verhalten bei der Oxydation: F., R. — 

Die alkoh. Lösung gibt mit Eisenchlorid eine grünlichblaue Färbung. 
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3. Dioxy-Verbindungen C n H2 n _90 2 N3. 

5(bezw. 3)-0xy-3(bezw. 5) -[2- oxy- phenyl] - 1.2.4 -triazol C 8 H 7 O.N a = 
HOC N 

N-NHCCAOH bCZW - desmotr °P e Formen - 

1- Phenyl -3 -oxy -5 -[2- oxy -phenyl] -1.2.4 -triazol C..H. 1 0,N. = 
HOC N . J . to 

niV -kt ^ tj Ä ry xx r>n 1Bt desmotrop nut l-Phenyl-5-[2-oxy-phenyl]-1.2.4-triazolon-(3), 

N-JNtCjHjJ-C'Ceiij-Uil 

S. 84. 

1 - Phenyl - 3 - acetoxy - 6 - [2 - methoxy - phenyl] - 1.2.4 - triazol C 17 H 16 3 N 3 = 

CH. • CO • • C N 

ii „,„ „ , » „ „ „ ,,„ • B- Beim Kochen von l-PhenyI-5-[2-methoxy- 

phenyl]4.2.4-triazolon-(3) (S. 84) mit Acetanhydrid und Natriumacetat (Obdo, Ferrari, 
G. 45 I, 255). — Nadeln (aus Ligroin). F: 112°. Ziemlich leicht loslich in Alkohol, Essigester 
und Benzol, sehr schwer in Petroläther. 

1 - Phenyl - 8 - acetoxy - 5 - [2 - acetoxy - phenyl] - 1.2.4 - triazol C 18 H 16 4 N 3 = 

CH.-CO-0-C N „ „ „r , ~ 

n 'i B. Beim Kochen von l-Phenyl-5-f2-oxy- 

N-N(C 6 H 6 )C-C e H 4 0-CO-CH 3 J l y 

phenyl]-1.2.4-triazolon-(3) mit Acetanhydrid und Natriumacetat (Oddo, Ferrari, Q. 451, 

254). — Nadeln (aus Ligroin -f Benzol). F: 100". Löslich in Alkohol, Essigester und Benzol, 
schwer löslich in Ligroin und Petroläther. 



C. Trioxy- Verbindungen. 
1. Trioxy -Verbindungen C n H 2n _„3 0sN3. 



OH 



2.4.6-Trioxy- 1.3.5-triazin, Cyanursäure C 3 H s 3 N 3 , s. neben- 
stehende Formel, ist desmotrop mit 2.4.6 - Trioxo - hexahydro -1.3.5 -triazin, N N 
S.73. HO.. N '-OH 

Cyanursäure- trimethylester, Trimethylcyanurat C 6 H,0 3 N 3 = N 3 C 3 (0 • CH 3 ) 3 
(8. 126). B. Beim Kochen von 2.4.6-Tricyan-1.3.5-triazin (Syst. No. 3931) mit Methanol 
(Ott, B. 52, 665). — F: 135° (O.), 134—135° (Biilmann, Bjerrum, B. 50, 506). Zeigt bei 
307° normale Dampfdichte (B., B.). — Liefert beim Erhitzen mit Methyljodid im Rohr auf 
100° Trimethylisocyanurat (S. 76) (B., B.). Beim Kochen mit Benzylbromid entsteht Tri- 
benzylisocyanurat (B., B.). 

Cyanursäure-triäthylester, Triäthylcyanurat C,H I5 3 N 3 = NjC 3 (0-C,H 6 )j (8. 126). 
Ultraviolettes Absorptionsspektrum in Losung: Crymble, Stewart, Wrioht, Rea, Soc. 
99, 1268. 

Cyanursäure-tribenzylester, Tribenzyleyanurat C^HjjOjNj = N 3 C 3 (OCH z -C 6 H 5 ) 3 . 
B. Aus Natriumbenzylat und Cyanurchlorid (Büoiann, Bjerrum, B. 50, 507). — Krystalle 
(aus Alkohol). F: 102 — 103°. — Geht beim Erhitzen mit Benzylbromid im Rohr auf 150° 
bis 200° in Tribenzylisocyanurat über. 

Trithiooyanursäure-trimethylester C 6 H,N 3 S 3 = N 3 C,(SCH 3 ) 3 (8. 128). Krystalle 
(aus Benzol). F: 188,5° (korr.) (Gims, Chem. WeeJcbl. 15 [1918], 73). Thermische Analyse 
des temaren Systems mit Methylrhodanid und Methylisothiocyanat: G. 

2. Trioxy -Verbindungen C n H2„-9 3 N3. 

5(bezw. 3)-0xy-3(bezw. 5)-[3.4-dioxy-phenyl]-1.2.4-triazol CsHjOjN,^ 

HO-C -N ,, 

ii ii bezw. desmotrope Formen. 

N-NH-C-C,H,(OH), 

1 - Phenyl - 8 - oxy - 5 - [4 - oxy - 8 - methoxy - phenyl] - 1.2.4 - triazol C 16 H ls 3 N a = 

ii n ist desmotrop mitl-Phenyl-5-[4-oxy-3-methoxy-phenyl]- 

N-N(C,H 6 )CC,H,(OH)(0-CH 8 ) 
1.2.4-triazolon-(3), S. 85. 
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l-Phenyl-3-acetoxy-5-[8-methoxy-4-aoetoxy-phenyl]-1.2.4-triaBOl C lt H 17 6 Nj : 

CH.COOC N „„.,,*. 

n ii . B. Beim Kochen von 1-Phen\ 

NN(C,H.)-CC 8 H,(0CH,)(0-CO-CH,) 
5-[4-oxy-3-methoxy-phenyl]-1.2.4-triazolon-(3) mit Acetanhydrid und Natriumacetat (Oddi 
Febrabi, G. 46 I, 261). — Nadeln (aus Ligroin oder Benzol). F: 149°. 



3. Trioxy -Verbindungen CnEkn-^OsNs. 
Trioxy-Verbindungen C 21 H 15 3 N 3 . 

1. 2.4.6-7*ri8-[2-oxy-phenyl]-1.3.6-triazin,o.o'.o"-Tri- C«H 4 oh 

oxy-kyaphenin C^R^OaN,, s. nebenstehende Formel (8. 129). -~^ 

B. Beim Erhitzen von salicylsaurem Ammonium mit der halben wr . _ _ , ? n 

Gewichtsmenge Phoephorpentoxyd auf 225—230°, neben anderen MU l " ü « l -N' J °»* 14 OH 
Produkten (Cousin, Volmar, Bl. [4] 15, 415). Beim Erhitzen von Salicylsäurenitril im 
Rohr auf 160° (C, V., Cr. 158, 951; Bl. [4] 15, 416). — Gelbe Nadeln (aus Pyridin oder 
Phenol). F: 300° (MAQUKNNBscher Block). Unlöslich in Wasser, Alkohol und Äther, sehr schwer 
löslich in Chloroform, Eisessig und Benzol. Löslich in Alkalilaugen mit dunkelgelber Farbe. 
— Gibt beim Erwärmen mit Zink und Kalilauge auf dem Wasserbau 2.4.5-Tris-[2-oxy-phenyI]- 
imldazol. — Wird bei Berührung mit konz. Schwefelsäure orangerot. 

2. 2.4.6-Tri8-[4-oxy-phenyl]-1.3.5-triazin,p.p'.p"-Tri- c 6 H 4 OH 

oxy-kyaphenin C 21 H 16 0,N„ s. nebenstehende Formel. jf\ 

2.4.6-Tri8-[4-methoxy-phenyl]-1.3.5-triazin Cj.H^OaN, = H0 c«H 4 ujc.m OH 
N s C s (C e H 4 -OCH,), (8. 129). B. Bei der Oxydation von Anishydr- » 

amid (Ergw. Bd. VII/VIII, S. 530) in Benzol mit Jod und Soda-Lösung (Bot/oattlt, Robin, 
G. r. 168, 980; R., A. eh. [9] 16, 117). Beim Behandeln von Cyanurbromid mit Anisol und 
Aluminiumchlorid (v. Meyer, J. pr. [2] 82, 537). — Krystalle (aus Eisessig). F: 224° (R.). 
Unlöslich in den meisten Lösungsmitteln (v. M.). — Zerfällt beim Erhitzen mit Salzsäure 
bezw. Salzsäure + Essigsäure in Anissäure ( v. M. ; B., R. ; R. ), Anisamidin und geringe Mengen 
4-Oxy-benzoesäure (B., R.; R.). 



III. Oxo- Verbindungen. 

A. Monooxo-Verbindungen. 

1. Monooxo- Verbindungen C n H 2n -iON 3 . 

1. Oxo-Verbindungen CjH 3 ON s . 

1. 4 (bezw. 5) - Oxo - 1.2.3 - triaxolin, 1.2.3 - Triazolon - (4 bezw. S) 

tt n r*Q HC C • OH 

(4 (bezw. 5)-Oxy-1.2.3-triazol) C,H,ON, = ' ' i i bezw. i ^ T i bezw. 

HN-N:N HN-N.-N 

weitere desmotrope Formen (8. 134). B. Beim Kochen von 1.2.3-Triazolon-(5)-carbon- 
säure-(4)-methylester mit etwas mehr als 2 Mol Kalilauge (Dimboth, A. 378, 352). — Nadeln 
(aus Alkohol). F: 130° (D.), 129° (Curtiüs, Bockmübx, B. 43, 2444). Verpufft beim Erhitzen 
über offener Flamme (C, B.). Sehr leicht löslich in Wasser und Alkohol, schwerer in 
Eisessig, schwer in Äther, unlöslich in Benzol, Ligroin (D.), Chloroform, Essigester und Pyridin 
(C, B.). Laßt sich in Gegenwart von Phenolphthalein als einbasische Säure titrieren (C, 
B.). — Zerfällt in wäßr. Losung beim Zusatz von Bromwasser unter Entwicklung von 1 Mol 
Stickstoff und 1 Mol Kohlenoxyd; dabei werden nahezu 4 Atome Brom auf 1 Mol 4-Oxy- 
1.2.3-triazol verbraucht (C, B.). Aus den Alkalisalzen erhält man beim Behandeln mit 
Kaliumnitrit und Salzsäure rotviolette Alkalisalze des 5-Nitroeo-4-oxy-1.2.3-triazols (D.). 
Ist sehr beständig gegen Alkalien (C, B.). Einw. von wäßr. Ammoniak: C, B. — Gibt mit 
Eisenchlorid-Lösung eine tiefbraune Färbung (D.). — Hydrazinsalz N,H 4 -f C.H.ON.. 
Nadeln (aus Alkohol). F: 117°; leicht löslich in warmem Alkohol (C, B.). — KC.H.ON,. 
Krystalle (C, B.). 
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Dibenzoylderivat C J6 H„0 3 Nj = C,HON 3 (COC 6 H 6 ) 2 . B. Beim Benzoylieren von 
4-Oxy-1.2.3-triazol nach Schotten-Baumann (Dimroth, A. 373,353). — Nadeln (aus Alkohol). 
F: 104°. — Spaltet beim Kochen mit Alkalien die Benzoylgruppen leicht ab. 

[5-Oxo-1.2.8-triazolinyl-(l)]-essigBäure, 1.2.3-Triazolon-(5)-essigBäure-(l) bezw. 

[6 - Oxy - 1.2.8 - triazolyl - (1)] - essigsaure C,H 5 0,N 3 = 2 i i bezw. 

HC=COH ' N:N-NCH 2 C0 2 H 

i i ~„ rrinw b ezw - weitere desmotrope Form (S. 136). B. Beim Kochen von 

Diazoacetyl-glycin-äthylester mit 4 n-Kalilauge (Curmus, Wei.de, JS.43, 876). Beim Behandeln 
von l.2.3-Triazolon-(5)-e8sigsäure-(1 (-hydrazid mit Mineralsäuren (C, W.). — Hydrazinsalz 
2N 2 H 4 + C 4 H 6 3 N 3 . Prismen (aus Wasser + Alkohol). F: 172°.. Sehr leicht löslich in Wasser 
mit schwach alkal. Reaktion; unlöslich in sonstigen Lösungsmitteln. Zerfällt beim Schütteln 
mit Benzaldehyd in 2 Mol Benzaldazin und 1 Mol 1.2.3-Triazolon-(5)-essigsaure-(i). — Silber- 
salz. Amorph. 

[6 - Oxo - 1.2.3 - triazolinyl - (1)] - acetyl - glycin - hydrazid C 6 H )0 O 3 N|) = 

xi p CQ 

2 1 i bezw. desmotrope Formen. B. Das Hydrazin- 

N:NNCH 2 CONHCH 2 CONHNH 2 H J 

salz entsteht beim Erhitzen von Diazoaeetyl-glycylglycinäthylester (Ergn. Bd. III/IV, S. 485) 
mit Hydrazinhydrat in Alkohol auf dem Wasserbad (Curtitts, Cajllan, B. 43, 2449, 2454). 
Das Kaliumsalz erhält man bei kurzem Kochen von Diazoaeetyl-glycylglyeinhydrazid (Ergw. 
Bd. III/IV, S. 487) mit alkoh. Kalilauge (Cr/., Ca.). — Beim Behandeln des Hydrazimalzes 
oder Kaliumsalzes mit Benzaldehyd in essigsaurer Lösung entsteht [5-Oxo-1.2.3-triazo- 
linyl-(l)]-aeetvl-glycin-benzalhydrazid (s. u.). — Hydrazinsalz (nicht rein erhalten), öl. 
Sehr leicht löslich in Wasser mit stark alkalischer Reaktion; schwer löslich in heißem Alkohol, 
unlöslich in Äther, Chloroform, Ligroin und Benzol. — Kaliumsalz. Zerfließliche Krystalle. 
Die wäßr. Lösung reagiert alkalisch. Ziemlich leicht löslich in heißem Alkohol, unlöslich in 
Äther. 

[6 - Oxo - 1.2.8 - triazolinyl - (1)] - acetyl - glycin - benzalhydrazid C 13 H, 4 3 N (; -- 

H.C--CO 

i i bezw. desmotrope Formen. B. Aus dem 

N:NNCH 2 -CO-NHCH 2 CONHN:CHC c H 5 
Hydrazinsalz oder Kaliumsalz des [5-Oxo-1.2.3-triazolirivl-(l)J-acetvl-glycinhvdrazids beim 
Behandeln mit Benzaldehyd in essigsaurer Losung (Cürtius, Callan, B. 48, 2455, 2456). — 
Hellbraunes, amorphes Pulver. F: ca. 180° (Zers.). Schwer löslich in Wasser, Äther und 
kaltem Alkohol; löst sich in siedendem Alkohol unter Zersetzung. — Liefert beim Behandeln 
mit p -Toluoldiazoniumsulfat in kalter verdünnter Natronlauge [4-p-Toluolazo-5-oxv- 
1.2.3-triazolyl-(l)]-a<!etyl-grycin-benzalh3'drazid (S. 64). 

1.2.3 - Triazolon - (5) - essigsaure - (1) - hydrazid C 4 H,Ü 2 N 5 ^ 
H C CO 

2 : i bezw. desmotrope Formen. B. Das Kaliumsalz entsteht beim 

N:NNCH 2 CONHNH s 
Kochen von Diazoacetyl - glyeinhydrazid (Ergw. Bd. III/IV. S. 483) mit alkoh. Kalilauge 
(CüRTrüS. Welde, B. 43, 866, 875). Das Hydrazinsalz erhält man in geringer Ausbeute 
beim Kochen von Diazoacetyl-glycinhydrazid mit Alkohol, in guter Ausbeute bei längerem 
Kochen von Diazoacetyl-glycinäthylester mit überschüssigem Hydrazinhydrat in alkoh. Losung 
(C, W., B. 43, 864, 873). Durch Behandeln des Kaliumsalzes in Eisessig oder des Hydrazin- 
salzes in wäßr. Lösung mit 10%iger Silbernitrat- Lösung gewinnt man das Silbersalz und aus 
diesem durch Behandeln mit Schwefelwasserstoff in Wasser das freie 1.2.3-TriazoJon-(5)- 
essigsäure-(l)-hydrazid (C, W., B. 43, 878). — Tafeln mit 1 H 2 (aus Wasser). F: 147°. 
Loslich in Wasser mit saurer Reaktion, schwer löslich in warmem Alkohol, Äther und Aceton. 
— Zersetzt sich beim Kochen mit Wasser unter Gasentwicklung. Beim Behandeln mit Mineral- 
säuren erhält man l.2.3-Triazolon-(5)-essigsäure-(1) und Hydrazin. Versetzt man eine wäßr. 
Lösung von 1.2.3-Triazolon-(ö)-essigsäure-(l (-hydrazid mit Natriumnitrit., so wird die Flüssig- 
keit (besonders auf Zusatz von Essigsäure) violett; beim Extrahieren der violetten Lösung 
mit Äther erhält man ein gelbes öl, das mit Silbernitrat ein grünes Silbersalz liefert. Gibt 
mit Benzaldehyd in wäßr. Lösung 1. 2.3 -Triazolon -(5)- essigsaure -(1)- benzalhydrazid. — 
OiHjOjNj + HCl. Amorphes Pulver. F: 174° (Zers.). Sehr leicht löslich in Wasser, fast 
unlöslich in Alkohol und Äther. — Hydrazinsalz N 2 H 4 + C 4 H,0 2 N 6 . Rötliche Krystalle 
(aus Wasser -f- Alkohol). F: 175° (Zers.). Sehr leicht löslich in Wasser mit schwach alkalischer 
Reaktion, unlöslich in heißem Alkohol, Äther und anderen gebräuchlichen Lösungsmitteln. 
Die wäßr. Lösung reduziert Silbernitrat beim Erwärmen. — KC 4 H 6 2 N 6 . Nadeln. F: ca. 245° 
(Zers.). Sehr leicht löslich in Wasser mit schwach alkalischer Reaktion, unlöslich in Alkohol 
und Äther. — Silbersalz AgC 4 H 6 2 N 6 (?). Farblos. Amorph. Wird am Licht hellrot. 
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Färbt sich von 150° an dunkel und verpufft, ohne zu schmelzen, bei ca. 200°. Unlöslich in 
Wasser, Alkohol und Äther. Leicht löslich in verd. Salpetersäure. Schwärzt sich beim Er- 
wärmen mit Wasser. Zersetzt sich in ammoniakalischer Lösung langsam in der Kälte. 

1.2.8 - Triazolon - (6) - essigsaure - (1) - isopropylidenhydrazid C^HnOjN, = 

TT Q QQ 

* i i bezw. desmotrope Formen. B. Beim Aufkochen von 

N:NN-CH,CO-NH-N:C(CH,), F 

1.2.3-Triazolon-(5)-essig8äure-(l)-hydrazid mit Aceton + wenig Wasser (Cubtitts, Welde, 
B. 43, 879). — Krystalle. F: 155 — 160°. Sehr leicht löslich in Wasser mit saurer Reaktion, 
schwer in kaltem Alkohol, fast unlöslich in warmem Äther und Aceton. — Beim Aufkochen 
mit Alkohol erhält man 1.2.3-Triazolon-(5)-es8igsäure-(l)-hydrazid. 

1.2.3 - Triazolon - (6) - essigsaure - (1) - benzalhydrazid C,iH n 2 N 6 = 

H.C CO 

i i bezw. desmotrope Formen. B. Bei der Einw. von 

N:N-NCH,CO-NH-N:CH-C„H s v 

Benzaldehyd auf 1.2.3.-TTiazolon-(5)-essigsäure-(l)-hydrazid oder sein Hydrazinsalz in wäßr. 
Lösung oder auf das Kaliumsalz in Essigsäure (Ctrcmus, Welde, B. 43, 874, 875, 879). — 
Amorphes Pulver. F: ca. 190° (Zers.). Löslich in Alkohol, unlöslich in Wasser und Äther 
selbst in der Wärme. — Liefert beim Behandeln mit p-Toluoldiazoniumsulfat in kalter ver- 
dünnter Natronlauge 4-p-Toluolazo-1.2.3-triazolon-(5)-essig8äure-(l)-benzalhydrazid (Curtius, 
Callan, B. 43, 2457). 

2. 3 (bezw. 6)-Oxo-1.2.4-triazolin, 1.2.4-Triazolon-(3 bezw. 5) C 2 H,ON s = 
HC N HC NH 

HNNHCO 6ZW ' N-NH-CO' 

12.4 - Triazolon - (3) - imid bezw. 3 - Axnino - 1.2.4 - triazol C 2 H 4 N 4 = 
HC==N HC=N 

1 1 bezw. 1 L T bezw. weitere desmotrope Formen (S. 137). Gibt 

beim Diazotieren mit Natriumnitrit oder Äthylnitrit in kalter verdünnter Salpetersäure 
oder Schwefelsäure stabile Diazoniumsalze, welche mit /3-Naphthol oder ß-Naphthylamin 
kuppeln und auf Zusatz von Goldchlorid eine Verbindung C 2 HN 6 + AuCl a [gelbe Kry stalle; 
schwer löslich] liefern (Chattaway, Morgan, Batly, Sidowick, Reilly, Caldwell, Chem. N. 
112, 154; M., R., 80c. 109, 155, 159). Nach Gatter (ö. 46 I, 459) erhält man beim Behandeln 
mit salpetriger Säure unter nicht näher beschriebenen Bedingungen eine Verbindung C,H,ON 5 
(s. u.). 

Verbindung C s HjON 6 . B. Beim Behandeln von 1.2.4-Triazolon-(3)-imid mit salpetriger 
Säure ( Gatter, ö. 451, 459). Bei der Einw. von Kaliumnitrit auf brom Wasserstoff saures 
4 -Amino- 1.2.4 -triazolon -(3) -imid (S. 39) (G.). — Gelbe Krystalle. Zersetzt sich bei 170° 
bis 220°. Schwer löslich in Wasser und Alkohol. — Zeigt die LiEBERMANNsche Nitroso- 
Reaktion. Gibt mit Silbernitrat in wäßr. Lösung einen gelben, in warmer Salpetersäure und 
in Ammoniak unlöslichen Niederschlag. 

1-Benzyl- 1.2.4 -triazolon -(3) bezw. l-Benzyl-3-oxy-1.2.4-triazol C,H,ON, = 
HC=N HC=N 

C.H.CH.NNHCO ^ C,H 5 CH,N-N:C-OH- Ä ********* ™ **** **«* ^ 
schriebenem 1-Benzyl-l-formyl-semicarbazid mit Barytwasser (Rupe, Oestbeichieb, B. 
46, 38). — Blättchen. F: 147—148°. Schwer löslich in Chloroform, Äther, Benzol und Benzin. 
Leicht löslich in Säuren und Alkalien. 

1 - <x - Phen&thyl - 1.2.4 - triazolon - (8) bezw. 1 - « - Fhenäthyl - 3 - oxy - L2.4-trlazol 
HC=N HC=N 

ClÄlON » = C 6 H 8 .CH(CH > )N.NH.CO beZW - C.H B -CH(CH,).N.N:COr * BohB Kochen 
von 1-a-Phenäthyl-l-formyl-semicarbazid (Ergw. Bd. XV/XVI, S. 171) mit Barytwasser 
(Rupe, Obstreicher, B. 45, 34). — Prismen (aus Wasser). F: 140». 

1-Benzhydryl- 1.2.4- triazolon- (8) bezw. 1 -Benzhydryl- 3- oxy -L2.4- triazol 
HC - N HC=N 

C » HM0Nj=S <CA),CHNNH.60 berW (C,H,) i CH.NN:c5-0H- *' Mm Kochen T0 * 
1-Benzhydryl-l-formyl-semicarbazid (Ergw. Bd. XV/XVI, 8. 188) mit verd. Natronlauge 
(Rupe, Öestbbiohkb, B. 46, 35). — Nadeln (aus Alkohol). ¥: 253°. Sohwer KJslioh m Wasser, 
unlöslich in Äther, Chloroform, Benzol und Ligrain. Löst sieh in konz. Schwefelsaure mit 
gelber Farbe. 
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l-[2-Oxy-benzyl]-1.2.4-triazolon-(3) bezw. l-[2-Oxy-benzyl]-3-oxy-1.2.4-triazol 

HC = N HC- N 

C,H,0 2 N, = HO-CÄ-CH^^-NH-CO^- HO-CA-CH^N-N^C-H ' A Beim Kochen 
von l-[2-Oxy-benzyl]-l-formyI-semicarbazid (Ergw. Bd. XV/XVI, S. 192) mit verd. Natron- 
lauge (Rupe, Obstreicher, B. 45, 37). — Blättchen (aus Wasser). F: 211° (Zers.). Leicht 
löslich in Wasser, Pyridin und Alkohol. Löst sich leicht in Säuren und Alkalien. 

l-Piperonyl-l;2.4-triazolon-(3) bezw. l-Piperonyl-3-oxy-1.2.4-triazol C, H,,0,N 3 = 
HC— N ^ HC=N 

H 2 C<g>C 6 H,.CH 2 -A-NH.CO ^ H 2 C<°,>C 6 H 3 -CH 2 .*N:C.OH ' Ä Beim ^^ 

von 1-Formyl-l-piperonyl-semicarbazid (Ergw. Bd. XVII/XIX, S. 799) mit 30°/ iger Katron- 
lauge (Rttpe, Obstreicher, B. 45, 33). — Tafeln (aus Alkohol + etwas Ameisensäure). 
F: 246—247°. 

HC — N-NH. 
4-Amino-1.2.4-triazolon-(3)-imidC 2 H 5 !N 5 j bezw. desmotrope Formen. 

N • NH • C : NH 
B. Das Hydrobromid entsteht beim Erhitzen von bromwasserstoffsaurem N.N'-Diamino- 
guanidin (Ergw. Bd. 1II/IV, S. 57) mit Ameisensäure auf dem Wasserbad; die freie Base 
erhält man aus dem Hydrobromid durch Behandeln mit feuchtem Silberoxyd (Gaiter, 
G. 46 I, 457). — Gelbliche Nadeln (aus Alkohol). F: 208°. Leicht löslich in Wasser, ziemlich 
schwer in Alkohol. — Gibt mit Silbernitrat-Lösung einen voluminösen, in kaltem Ammoniak 
und in kalter Salpetersäure löslichen Niederschlag. Das Hydrobromid liefert bei der Einw. 
von Kaliumnitrit in wäßr. Lösung eine Verbindung C 2 H 3 ON 6 (S. 38). Beim Behandeln 
des Hydrobromids mit Benzaldehyd in Gegenwart von etwas Bromwasserstoffsäure erhält man 
4-Benzalamino-1.2.4-triazolon-(3)-imid (s. u.). — C 2 H 6 N 6 -\- HBr. Nadeln (aus Alkohol). 
F: 216 — 218°. Zersetzt sich beim Erhitzen über den Schmelzpunkt. Sehr leicht löslich in 
Wasser, leicht in warmem Alkohol. — C 2 H 6 N 6 4 HN0 3 . Nadeln (aus Alkohol). Schmilzt bei 
194° und zersetzt sich bei höherer Temperatur. — Pikrat C 2 H 6 N 6 -f CHjOtNj. Krystalle 
(aus Alkohol). F: 192°. 

HC NN:CHC e H 5 , 

4-Benzalamino-1.2.4-triazolon-(8)-imid C H B N, = ' ' „ j „, bezw. 

NNH-C:NH 

desmotrope Formen. B. Beim Behandeln von bromwasserstoffsaurem 4-Amino-1.2.4-triazo- 
lon-(3)-imid mit Benzaldehyd in Gegenwart von etwas Bromwasserstoffsäure (Gaiter, 6?. 
45 I, 458). — Gelbliche Blättchen. F: 235—236°. Ziemlich leicht löslich in Alkohol, schwer 
in Wasser. Sehr leicht löslich in Mineralsauren, sehr schwer in Alkalien. — Gibt mit Silber- 
nitrat einen gelben, voluminösen Niederschlag, der in Salpetersäure und in Ammoniak lös- 
lich ist. 

2. 5(bezw. 3)-Oxo-3(bezw.5)-methyl-1.2.4-triazolin, 3(bezw. 5) -Methyl - 

OC NH OC N 

1.2.4-triazolon-(5bezw.3) C.H.ON, = ^ N ^ ^ bezw. ^.^.^ 

3-Methyl-1.2.4-triazolon-(5)-imid bezw. 5-Amino-3-methyl-1.2.4-triazol C 3 H,N 4 = 

HN:C NH H,NC=N ^ _ _ 

i i bezw. i i bezw. weitere desmotrope Formen (IS. 145). 

HNN:CCH 3 HN-N:CCH 3 ^ 

Liefert beim Diazotieren mit Natriumnitrit oder Äthylnitrit in Gegenwart von kalter ver- 
dünnter Salzsäure oder alkoh. Salzsäure ein unbeständiges Diazoniumchlorid, das leicht 
unter Bildung von 5-Chlor-3-methyl-1.2.4-triazol (Hptw. Bd. XXVI, S. 25) zerfällt; in Gegen- 
wart von Salpetersäure oder Schwefelsäure erhält man stabile Diazoniumsalze, die auf Zusatz 
von Goldchlorid-Lösung eine schwer lösliche Verbindung C 3 H 3 N 6 + AuCl, + H,0 [hellgelbe 
Prismen; explodiert bei raschem Erhitzen gegen 100°] und beim Eindunsten über KOH ein 
stabiles Isodiazohydroxyd [Nadeln mit 1C,H,0(?) aus Alkohol; zersetzt sieh bei 120°; leicht 
löslich in Wasser, schwer löslich in Methanol und Alkohol] geben (Chattaway, Morgan, 
Bayly, Sidqwick, Reilly, Caldwell, Chem. N. 112, 154; M., R., Soc. 109, 155, 157). 
Kondensiert sich mit Aeetylaceton in siedendem Alkohol bei Gegenwart von etwas Piperidin 
zu 2.5.7-Trimethyl-1.3.4-triaza-indolizin (Syst. No. 4021) (Bülow, Haas, B. 43, 377). Gibt 
heim Kochen mit Acetessigester in Eisessig 7-Oxo-2.5-dimethyl-6.7-dihydro-1.3.4-triaza- 
indolizin (Syst. No. 4117) (Bü., H.). 

l-Benayl-6-mothyl-L2.4-triazolon-(8) bezw. l-Benzyl-3-oxy-6-methyl-1.2.4-tri- 

OC- N HOC N „ ^ . 

«ol C w H u O N , = ^ ^.^ bezw. ^(C^WC-CH, • * Be lm 

Kochen von 1-Benzyl-l-acetyl-semioarbazid (Ergw. Bd. XV/XVI, S. 169) mit Barytwasser 
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(Rufe, Obstreicher, B. 45, 37). — Prismen (aus Alkohol). F.- 168°. Unlöslich in Äther, 
Benzol und Benzin. Leicht löslich in Säuren und Alkalien. 

l-a-Phenäthyl-5-methyl-1.2.4-triazolon-(3) bezw. l-<x-Phenäthyl-3-oxy-5-methyl- 

OC N 

1.2.4-triasol C n H 13 ON 3 = ^ .^^ .^ .£ .^ bezw. 

jjO . c N 

■ . B. Beim Kochen von 1-a-Phenäthvl-l-acetyl-semicarbazid 

N-N[CH(CH 3 )-C 6 H 5 ]-C-CH 3 
(Ergw. Bd. XV/XVI, S. 171) mit Barytwasser (Rute, Obstreicher, B. 45, 33). — Prismen 
(aus Benzol). F: 146—147°. 

l-Benzhydryl-5-methyl-1.2.4-triazolon-(8) bezw. l-Benzhydryl-3-oxy-5-methyl- 

OC N HO • C N 

L^-triazoI C 16 H 16 ON 3 = ^. nmWt] : 6 .cK> ^ N-N^CH.«-^^ " 

B. Beim Kochen von 1 - Benzhydryl - 1 - acetyl - semicarbazid (Ergw. Bd. XV/XVI, S. 183) 
mit verd. Natronlauge (Rote, Oestreicher, B. 45, 35). — Prismen (aus Alkohol). 

l-[2-Oxy-benzyl]-5-methyl-1.2.4-triazolon-(3) bezw. l-[2-Oxy-benzyl]-3-oxy- 

OC N 

5-methyl-1.2.4-triazol C 10 H n O Ä = ^ . N(C h 2 . C9 h 4 .0H).CCH 3 ^ 

JJ . Q JSf 

i: '■ . B. Beim Kochen von l-r2-Oxy-benzyl1-l-acetyl-8emi- 

N ■ N(CH 2 • C 6 H 4 ■ OH) ■ C • CH 3 

carbazid (Ergw. Bd. XV/XVI, S. 192) mit verd. Natronlauge (Rupe, Oestreicher, B. 45, 
37). — Krystalle (aus Wasser). F: 192°. Unlöslich in Äther, Benzol und Benzin. Löslich in 
Alkalien und in Säuren. Die Lösung in konz. Schwefelsäure ist rotviolett. 

1 - Piperonyl - 5 - mothyl - 1.2.4-triassolon-(3) bezw. l-Piperonyl-3-oxy-5-methyl- 

OC N 

1.2.4-tria-ol C n H n O s N 3 = ^ ^ .q^O^.^ °— 

HOC N 

/ o \ ;l • B. Beim Kochen von 1-Acetyl-l-piperonyl-semi- 

nn(ch !! -c 6 h 3 <^>ch 11 )-cch3 Fr 

carbazid (Ergw. Bd. XVII/XIX, S. 799) mit 30°/„iger Natronlauge (Rupe, Obstreicher, B. 
45, 32). — Krystalle (aus Wasser). F: 190°. Leicht löslich in Wasser und Methanol, schwerer 
in Alkohol, sehr schwer in Äther, Benzol, Ligroin und Chloroform. Leicht löslich in Alkalien. 
Die Lösung in konz. Schwefelsäure ist rotviolett. 

HN:C NNH, 

4 - Amino - 3 - methyl - 1.2.4 - triazolon - (B) - imid C 3 H 7 N 6 = t i bezw. 

HN • N : C • CH S 

desmotrope Formen. B. Das Nitrat entsteht beim Erhitzen von BalpeterBaurem N.N'-Di- 
amino-guanidin mit Essigsäure in Gegenwart von wenig konz. Salpetersäure auf dem Wasser- 
bad; beim Behandeln des Nitrats mit Barytwasser erhält man die freie Base (Gatter, G. 
461, 460). — Nadeln (aus Alkohol). F: 193°. Gibt mit Silbernitrat-Losung einen gelben 
Niederschlag. — C s H,N 6 -f HNO,. Nadeln (aus Alkohol). F: 184°. Ziemlich leicht löslich 
in Wasser und Alkohol. — 2C3H,N 5 -f2HCl-fPtCl4. Orangegelbe Prismen (aus Wasser). 
F: 226°. Leicht löslich in heißem, schwer in kaltem Wasser, fast unlöslich in kaltem Alkohol. 
— Pikrat CjHjNj + CeH.OjN,. Gelbe Krystalle (aus Wasser). F: 189° (Zers.). Löslich in 
warmem Wasser und Alkohol. 



2. Monooxo -Verbindungen CHün-aONs. 

4(b e z w. 5) - M e t h y I - 5(b e z w. 4) - a c e t y I • 1 .2.3 - 1 r i a z o I C s H 7 ON, = 

CH,COC=CCH s CH,COC=CCH, 

_J_ w i bezw. i i bezw. weitere desmotrope Form. B. 

Bei der Einw. von konz. Ammoniak auf das Anhydrid des Diazoacetylacetons (Ergw. Bd. I, 
S. 414)(Wolpf, A. 394, 57). — Nadeln (aus Wasser). F: 172°. Ziemlich leicht loslich inÄther, 
Alkohol und Wasser. Die wäßr. Lösung reagiert sauer. Sehr leicht löslich in Soda-Lösung. 
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l-Oxy-5-methyl-4-acetyl-1.2.3-triazol-oxim, 5-Methyl-4-acetyl-azimidol-oxim 
CH 3 -C(:N-OH)-C==C-CH 3 
C 5 H 8 0,N 4 = i i fS. 155). Vgl. das Dioxim des Diacetyldiazo- 

methans, Ergw. Bd. I, S. 414. 



3. Monooxo -Verbindungen C n H 2n -50N 3 . 
5(b e z w. 6)-0xo-4.7-dimethyl-4.5.6.7-tetrahydro-benztriazol c 8 H u ON 3> 

Formel I, bezw. desmotrope Formen. 

00 ^CH(CH 3 ) . „ O0 /CC1(CH 3 ) . c __ „ 

I I i' %N II I '■ *N T 

H ' C CHtCH,)-- -™ ' Ci2C CCKCHa) C ~ NK ' 

4.6.6.7 - Tetrachlor - 5 - oxo - 4.7 - dimethyl - 4.5.6.7 - tetrahydro - benztriazol 
C 8 H,0N 3 C1 4 , Formel II, bezw. desmotrope Formen. B. Beim Sättigen einer wassergekühlten 
Suspension von 1 Tl. salzsaurem 5-Amino-4.7-dimethyl-benztriazol (S. 103) in 10 Tln. Eis- 
essig + 1 Tl. konz. Salzsäure mit Chlor (Fries, Noll, A. 389, 382). — Krystalle (aus 
Benzol -)- Benzin), Nadeln (aus Eisessig + Salzsaure). F: 175° (Zers.). Leicht löslich in 
Eisessig, Alkohol und Benzol, schwer in Benzin. Löst sich in Alkalien unter Zersetzung. — 
Liefert bei schwachem Erwärmen mit Zinnchlorür und konz. Salzsäure 6-Chlor-5-oxy- 
4.7-dimethyl-benztriazol (S. 30). 



4. Monooxo -Verbindungen C n H 2n ?ON 3 . 

1. 5(bezw. 6) -0xo-4.5(bezw. 6.7) -dihydro- benztriazol C e H 5 ON.„ Formel III 
bezw. IV, bezw. weitere desmotrope Form. 

OC /CH, 'C S !v OC CII 2 c^Sv OC ' cclz '■ C X 



III 1 ^Jf IV 1 ' /NH V l V -V 

HC^. CH ^..C-NH/ H0^ 0H C^N/ hc -->('H ' °" *«*«••> 

l-Phenyl-4.4-dichlor-5-oxo-4.5-dihydro-benztriazol C ls H 7 0.i*\'. ( C!,, Formel V. 
B. Beim Einleiten der berechneten Menge Chlor in eine Lösung von l-Pl'ienyl-fi-oxy-benz- 
triazol in Essigsäure (Fries, Empson. A. 389, 360). — Gelbliche Prismen (aus Eisessig). 
Schmilzt bei raschem Erhitzen bei 128°. Leicht löslich in Benzol, schwerer in Eisessig, schwer 
in Benzin. Die Lösung in konz. Schwefelsäure ist farblos. Gibt in Alkalien zuerst eine grüne 
Färbung und löst sich dann mit gelbbrauner Farbe. — Lagert sich beim Erhitzen oberhalb 
100° langsam, bei höherer Temperatur schneller in ein nicht näher beschriebenes Isomeres (?) 
(F: 187") um. 

2 -Phenyl- 4.4 -dichlor-5 -oxo- 4.5 -dihydro -benztriazol oc t:ci 2 f , K 
C lt H,ON,Cl,, s. nebenstehende Formel. B. Bei der Einw. von Chlor H( l, ,i, n \ r 6 n 5 

auf 2-Phenyl-4-chlor-5-oxy- benztriazol in Eisessig (Fries, Roth, A. CH 

389, 328). — Hellgelbe Tafeln (aus Eisessig). F: 165°. Ziemlieh leicht löslich in Eisessig und 
Benzol, schwer in Benzin. — Macht aus Jodkalium -Lösung Jod frei. Liefert bei der Reduk- 
tion mit Zinnchlorür 2-Phenyl-4-chlor-5-oxy-benztriazol. Gibt mit Natronlauge einen grünen, 
flockigen Niederschlag, der auf Zusatz von Säuren rot wird. 

l-Phenyl-4-brom-4-nitro-5-oxo-4.5-dihydro-benz- O( .^-rBr(Jf0 ä )- ( , v 

triazol C„H,0,N 4 Br, s. nebenstehende Formel. B. Beim ^ c- N(C«H 5 ) ••" N 

Behandeln von l-PhenyI-4-brom-ö-oxy-benztriazol in Chloro- ~~ c,H 
form mit Salpetersäure (D: 1,52) (Fries, Empson, A. 389, 362). — Nicht rein erhalten. 
<Jelbe Prismen (aus Chloroform -f Benzin). Löslieh in Natronlauge mit gelber Farbe. — 
Zersetzt sich schon unterhalb 100" unter Entwicklung von Stickoxyden. Geht beim Kochen 
mit Benzol in l-Phenyl-benztriazolchinon-(4.5) über. 

2-Pheny]-4-brom-4-nitro-6-oxo-4.6-dihydro-benz- oc CBr<N() 2 ) ( . „ 
triazol Ci 2 H 7 3 N 4 Br, s. nebenstehende Formel. B. Bei all- H( >, ^ n ,N r 6 u„ 

mählichem Eintragen von Salpetersäure (D: 1,52) in eine - : --TH— - " 
kalte Lösung von 2-Phenyl-4-brom-5-oxy-benztriazol in Chloroform (Fries. Roth, A. 389, 
329)- — Nicht rein erhalten. Hellgelbe Krystalle (aus Chloroform -f Benzin). F: ca. 150°. 
Leicht zersetzlich. Sehr leicht löslich in Chloroform und Aceton, löslich in Benzol, Eisessig 
und Alkohol. — Liefert beim Kochen in Benzol 2-Phenyl-benztriazolchinon-(4.5). Beim Be- 
handeln mit Natriumcarbonat in wäßr. Aceton und nachfolgenden Ansäuern mit Essigsäure 
erhält man 2-Phenyl-4-nitro-5-oxy-benztriazol. 



XXVI, 169— 163 

42 HETERO: 3 N. — MONOOXO -VERBINDUNGEN [Syst. No. 3875 

2. 3-Oxo- 1.2.3.4-tetrahydro-[benzo-1.2.4-triazin] C 7 H 7 ON„ Formell. 

8 . Imino - 1.2.3.4 - tetrahydro - [benzo - 1.2.4 - triazin] bezw. 8 - Amino-1.2-dihydro- 
[benzo- 1.2.4 -triazin] C 7 H 8 N 4 , Formel II bezw. III, bezw. weitere desmotrope Form. 
B.' Beim Erwärmen von 3-Imino-2.3-dihydro-[benzo-1.2.4-triazin]-l-oxyd (Arndt, B. 46, 

/-. /NH .. c() /- ,- NH-. C:NH /-Y"^-™! 

L L.Uh^h 1L UL nh ^ ni. IX^kR 

3524, 3527) oder 3-lmino-2.3-dihydro-[benzo-1.2.4-triazin]-2-oxyd (A., Rosekau, B. 50, 
1251, 1253) mit Zinn und konz. Salzsäure; man isoliert zweckmäßig das Nitrat und behandelt 
dieses mit Soda-Lösung (A.). — Blättchen (aus Alkohol). — Oxydiert sich leicht an der Luft, 
schneller in alkal. Kaliumferricyanid-Lösung zu 3-Imino-2.3-dihydro-[benzo-1.2.4-triazin]. 
Reduziert eine neutrale oder schwach saure Silbernitrat-Lösung bereits in der Kälte. — 
C,H 8 N. + HNO s . Krystalle (aus Methanol + Äther). F: 195—197° (Zers.). Leicht löslich 
in heißem Wasser. 

3. Oxo-Verbindungen C 8 H 9 ON 3 . 

1. 5(bezw. 6) -Oxo- 4.7 -dimethyl -4.6 (bezw. 6.7) - dihyd.ro - benztriazol 

C 8 H,ON s , Formel IV, ist desmotrop mit 6(bezw. 6) -Oxy- 4.7 -dimethyl -benztriazol, S. 30. 

4(bezw.7)-Chlor-6 (bezw. 6)-oxo-47-dimethyl-4.5 (bezw. 6.7)-dihydro-benztriazol 

C 8 H 8 ON a Cl, Formel V, bezw. desmotrope Formen. B. Beim Einleiten der berechneten Menge 

oc . CH<CH S ).. C __ oc CCKCH3) c _.. .„ 

IV. I n \n V. I > >N 

HC ^--C«3W-~ NH/ HC =^C<CH 3 )-- ( — NH/ 

Chlor in eine gekühlte Lösung von 5-Oxy-4.7-dimethyl-benztriazol in Essigsäure (Fries, 
Noll, A. 388, 381). — Hellgelbe Prismen. F: 170° (Zers.). Sehr leicht löslich in Eisessig, 
schwerer in Benzol, schwer in Benzin. Löst sich in Alkalilauge unter Braunfärbung. ■ — 
Macht aus Jodkalium-Lösung Jod frei. Bei der Reduktion mit Zinnchlorür erhält man 
5-Oxy-4.7-dimethyl-benztriazol. 

4(bezw. 7) - Nitro - 5 (bezw. 6) - oxo - 4.7 - dimethyl - oc ^C(N0 2 )(CH 3 ) c N ^ 

4.5(bezw. 6.7)-dihydro-benztriazol C 8 H 8 0,N 4 , s. neben- _1 p-nh/ K 

stehende Formel, bezw. desmotrope Formen. B. Bei der ~~--C(CH3) 

Einw. von Salpetersäure (D: 1,52) auf 5-Oxy-4.7-dimethyl-benztriazol zuerst in der Kälte, 
dann bei Zimmertemperatur (Fries, Noll, A. 389, 379). — Prismen (aus Benzol). Sintert 
bei 130° unter Gelbfärbung und schmilzt bei 138° unter Entwicklung von nitrosen Gasen. 
Leicht löslich in Alkohol, Eisessig und Äther, löslich in Wasser und Benzol, schwer löslich 
in Benzin. Löst sich mit gelber Farbe in Alkahlauge, Soda-Lösung und Ammoniak; die 
alkal. Lösung wird bei längerem Aufbewahren rot. Die Lösung in konz. Schwefelsäure ist 
farblos. — Liefert bei der Reduktion mit schwefliger Säure oder besser mit Zink und Salz- 
säure 5-Oxy-4.7-dimethyl-benztriazol. Beim Kochen mit Eisessig erhält man 4-Oxy-5-oxo- 
4.7-dimethyl-4.5-dihydro-benztriazol. 

2. Lactatn der ß - [5 - Atnino -3- methyl - pyrazolyl - (1)] - crotonsdure 

8 * * HC=C- NH— CO 

„ ,_ „„ „ CH.C:N-N-C(CH,):CH 

Verbindung C 8 H l() N 4 = * i i Tm _J 1 . WH - Eine Verbindung, der vielleicht 

diese Konstitution zukommt, s. Ergw. Bd. III/IV, S. 232. 

4. Oxo-Verbindungen ^HjbONj. 

1. 6-Oxo-6.6-dimethyl-3-phenyl-hexahydro-1.2.4-triaxin C„H ls ON s = 
ri-M>'CH(C,H,) • NH^-^pr 
mi <Ü0 — C(CH,),> NH - 

5 -Oxo- 6.6 -dimethyl- 1.8- diphenyl - hexahydro - 1.2.4 -triaain C^H^ON. = 
CHfC H l*NH 
^<CO— C(CH j >N • C,H 6 . Vgl. a - [ß - Benzal - oc - phenyl - hydrazino] - isobutters&ureamid, 

Ergw. Bd. XV/XVI, S. 79. 
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2. 3-Oxo-3.4-di/it/dro-[bornyleno-2'.3':5.6-(1.2.4-triazin)J bezw. 3-Or.y- 
fbornyleno - 2'. 3': S.6 - (1.2.4 - triazin)J, „ Ca m p h a n o x y t ria z i n " C t ,H l4 ON 8 , 
Formel I bezw. II, bezw. weitere HjO-CfCHa)— c— nh— CO HjC— C(CHs>-C— N=cok 
desmotrope Formen. B. Beim Be- T I L r „ , II I tt I J.«™- 1 I! I 

handeln von /Hd-Campherl-chinon- ' 1 " I ' j H II I 

semicarbazon-(3)(Ergw.Bd.vn/VlII, H>c-ch c — n=n HjC-ch c-n=n 

S. 330) mit lO^ger Natronlauge (Forster, Zimmebu, Soc. 97, 2164, 2173, 2176). Beim 
Kochen von 3-Thion-3.4-dihydro-[boroyleno-2'.3':5.6-(1.2.4-triazin)] (s. u.) mit ammonia- 
ksJischer Silber-Lösung (F., Z., Soc. 88, 489). — Krystalle (aus Benzol + Petroläther). F: 166° 
bis 167° (F., Z., Soc. 87, 2176). Leicht loslich in Alkohol, Äther, Chloroform und Benzol, 
ziemlich leicht in warmem Wasser, unlöslich in Petroläther (F., Z., Soc. 87, 2176). [a.]„ : + 22 6° 
(Chloroform; c = 1) (F., Z., Soc. 97, 2177). — Reduziert FEHLiNosche Lösung nicht (F., Z., 
Soc. 97, 2177). s 

Acetylderivat C u H„0,N 3 = C u H, 4 ON,(CO-CH s ). B. Beim Erhitzen von 3-Oxy- 
[bornyleno-2'.3':6.6-(1.2.4-triazm)] mit Esaigsäureanhydrid (Förster, Zimmero, Soc. 87, 
2177). — Krystalle (aus Benzol + Petroläther), Nadeln (aus Essigester). F: 168—169». 
Leicht loslich in Benzol, Chloroform, Aceton und Methanol, schwerer in Alkohol und Essig- 
ester. [a] u : +42,2° (Chloroform; c = 1). 

Benzoylderivat Ci 8 H u 0,N, = C u H M ON 3 (CO-C 6 H 6 ). B. Bei der Einw. von Benzoyl- 
chlorid auf 3-Oxy-[bornyleno-2'.3':5.6-(1.2.4-triazin)] in Pyridin Lösung (Forster, Zim- 
mebu, Soc. 87, 2177). — Krystalle (aus Benzol + Petroläther). F: 193—194°. Leicht löslich 
in Aceton und Chloroform, schwer in Methanol, Alkohol, Benzol und Essigester, sehr schwer 
in Petroläther. [a]„: +7,7° (Chloroform; c = 1,4). 

8 - Thion - 3.4 - dihydro - [bornyleno - 2 .3': 5.6 - (1.2.4 - triazin)] bezw. 3 - Mercapto- 
[bornyleno-2'.8':5.6-(1.2.4-triaziii)], „Camphanthiotriazin " C lt H 15 N,S. Formel III 
bezw. IV, bezw. weitere desmotrope H,C-C(CH 3 )-C-NH-CS H 2 C— C(CH3>-C-N=C-8H 
Formen. B. Beim Schmelzen von TTT ! }..„„ . II I ,„ i !._,„ , II | 

[d-CampherJ-chinon-thiosemicarb- 111 - Y (CHs) * I! ' 1V ' ! ? (CHsH II I 

azon-(3) (F: 174°) oder besser beim HzC-CH c N=N H 2 c-CH C— N=S 

Lösen des aus Campherchinon und Thiosemicarbazid in heißer Essigsäure erhaltenen 
Reaktionsgemisches in Alkalilauge (Förster, Ztmmeru, -Soc. 88, 489). — Gelbe Prismen 
(aus Alkohol). F: 207°. Leicht löslich in Benzol, Chloroform, Pyridin, Äther und heißem 
Alkohol, schwer in Wasser und heißem Petroläther. [a]„: —73,3° (Chloroform; c = 1). Löst 
sich in Alkalilaugen, Alkalicarbonat-Lösungen und Ammoniak. Unlöslich in verd. Säuren. 
— Liefert beim Kochen mit ammoniakalischer Silber-Lösung 3-Oxy-rbornyleno-2'.3'-5 6- 
(1.2.4-triazin)] (s. o.). 



5. Monooxo- Verbindungen C n H 2n _ 9 ON 3 . 

1. 3-Oxo-2.3(bezw. 3.4) -dihydro-[benzo-1.2.4-triazi n] bezw. 3-0xy- 
[benzo-1.2.4-triazin] C,H 6 0N s , Formel V bezw. VI bezw. VII. B. Aus 3-Oxy-[benzo- 
1.2.4-triazin]-l-oxyd (s. u.) beim Erwärmen mit Zinn und Salzsäure; die Losung des Zinn- 
doppelsalzes in Natronlauge scheidet beim Ansäuern unter gleichzeitiger Luftoxydation 

V. I I ?° VI. J I ?° VII. f I ? 0H 

^kw^™ k.A N ^N 'vAir^ 

Oxybenzotriazin ab (Arndt, Rosenau, B. 50, 1254). Aus 3-Amino-[benzo-1.2.4-triazin] 
(8. 44) beim Behandeln mit Natriumnitrit in verd. Schwefelsäure unterEiskühlung (A., R.). — 
Gelblichbraune Nadeln (aus Wasser). F: 209—210° (Zers.). Unlöslich in Alkohol und Äther. 
Leicht löslich in Alkalilaugen. 

3-Oxo-2.8(bezw. &4)-dihydro-[benzo-1.2.4-triazin]-l-oxyd bezw. 8-Oxy-[benao- 

1.2.4 - triazin] - 1 • oxyd C,H 6 0,N, = C 6 H 4 <^\ i bezw. desmotrope Formen. B. 

Durch Erhitzen von 2-Nitro-phenylharnstoff mit starker Kalilauge (Arndt, B. 46, 3529). 
Aus 3-Amino-[benzo-1.2.4-triazin]-l-oxyd (S. 44) beim Behandeln mit Natriumnitrit und 
Salzsäure (A., B. 48, 3526). — Gelbe Blätter (aus Wasser). F: 219° (Zers.) (A.). Löslich in 
heißem Wasser und Alkohol; leicht löslich in Alkalilaugen und Ammoniak, unlöslich in 
Säuren (A.). — Gibt beim Erwärmen mit Zinn und Salzsäure und Ansäuern der alkal. Lösung 
des erhaltenen Zinndoppelsalzes unter gleichzeitige! Luftoxydation 3-Oxy-[benzo-1.2.4- 
tnazin] (s. o.) (A., Rosenau, B. 60, 1254). 
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3-Imino-2.8(bezw. 3.4)- dihydro - [benzo - 1.2.4 -triazin] bezw. 3-Amino-[benzo- 

1.2.4 -triazin] U,H,N 4 = C,H 4 <Q iL bezw. desmotrope Formen. B. Aus 3-Amino- 

1.2-dihvdro-[benzo-1.2.4-triazin] (S. 42) in alkal. Lösung durch Oxydation mit Luft, besser 
mit Kaliumferricyanid (Arndt, B. 46, 3528). — Gelbe Nadeln (aus Alkohol). F: 207» (A.). 
Sublimiert unzersetzt (A.). Leicht löslich in heißem Alkohol, schwerer in Äther; leicht löslich 
in verd. Säuren (A.). — Bei der Einw. von Wasserstoffperoxyd in Eisessig entsteht 3-Amino- 
[benzo-1.2.4-triazin]-2-oxyd (s. u.) (A., Rosknau, B. 50, 1252). Liefert beim Behandeln 
mit Natriumnitrit in verd. Schwefelsäure unter Eiskühlung 3-Oxy-[benzo-1.2.4-triazin] 
(S. 43), in salzsaurer Losung in Gegenwart von etwas Kaliumferrocyanid und Kalium- 
ferricyanid 3-Chlor-[benzo-1.2.4-triazin] (S. 15), in salzsaurer Losung in Gegenwart von 
Kaliumbromid 3 -Brom -[benzo -1.2.4 -triazin] (S. 15) (A., R.). Ist gegen siedende Alkali- 
lauge beständig (A., R.). 

3 - Phenylimino - 2.3(bezw. 8.4) - dihydro - [benzo - 1.2.4 - triazin] bezw. 3 - Anilino- 

,NC:NC,H. 
[benzo-1.2.4-triazin] CuH^N« = C 6 H 4 / i bezw. desmotrope Formen. B. 

Aus 3-Anilino-[benzo-1.2.4-triazin]-l-oxyd (s. u.) durch Erwärmen mit Zinn und Salzsäure 
und nachfolgende Oxydation an der Luft in Gegenwart von Alkalilauge (Arndt, Rosknatt, 
B. 50, 1259). — Orangefarbene Nadeln (aus Alkohol). F: 197°. Löslich in Alkohol und 
Äther. Löslich in verd. Säuren. — Liefert beim Behandeln mit Wasserstoffperoxyd in Eisessig 
3-Anilino-[benzo-1.2.4-triazin]-2-oxyd (b. u.). 

3 - Imino - 2.3(bezw. 3.4) - dihydro - [benzo - 1.2.4-triazin] -1-oxyd bezw. 8- Amino- 

JSS C:NH 

[benzo-1.2.4-triazin] -1-oxyd C 7 H 6 ON 4 = C,H 4 cL i bezw. desmotrope Formen. 

x N(:0)*NH 
B. Beim Kochen von 2-Nitro-phenylguanidin mit verd. Natronlauge (Arndt, B. 46, 3526). 

— Gelbe Blätter (aus Alkohol). F: 269° (A.). — Sublimiert unter teilweiser Zersetzung (A.). 
Schwer löslich in heißem Wasser und Alkohol, unlöslich in Äther; leicht löslich in heißer 
Salzsäure, unlöslich in Alkalilaugen (A.). Löst sich in Hypobromit-Lösung mit roter Farbe 
(A.). — Wird durch Zinn und konz. Salzsäure zu 3-Amino-1.2-dihydro-[benzo-1.2.4-triazin] 
reduziert (A.). Liefert beim Behandeln mit Natriumnitrit und Salzsäure 3-Oxy-[benzo-1.2.4- 
triazin]-l-oxyd (S. 43) (A. ). Ist gegen siedende Alkalilauge beständig (A., Rosenaü, B. 60, 1252). 

— AgC,H t 0N 4 . Roter Niederschlag. Wird durch Ammoniak und durch Säuren zerlegt (A.). 

3 - Imino -2.8(bezw. 3.4) - dihydro - [benzo-1.2.4-triazin]-2-oxyd bezw. 8-Amino- 

/NC:NH 
[benzo-1.2.4-triazin]-2-oxyd C 7 H 6 ON 4 = C„H 4 C. i bezw. desmotrope Formen. 

B. Aus 3-Amino-[benzo-1.2.4-triazin] (b. o.) beim Behandeln mit Wasserstoffperoxyd in 
Eisessig (Arndt, Rosenaü, B. 60, 1252). — Gelbe Nadeln (aus Alkohol). F: 187°. Löslich 
in Alkohol. Unlöslich in verd., schwer löslich in konz. Säuren. — Gibt bei der Reduktion 
mit Zinn und Salzsäure 3-Amino-1.2-dihydro-[benzo-1.2.4-triazin] (S. 42). Zersetzt sich 
beim Kochen mit verd. Natronlauge. 

3 - Phenylimino - 2.3(bezw. 8.4) - dihydro - [benzo - 1.2.4 - triazin] - 1 - oxyd bezw. 

,N C:N-C„H r 

3-Anilino-[benzo-1.2.4-triazin]-l-oxyd C„H 10 0N 4 = C 6 H 4 <f\ ,1 „ bezw. des- 

*JN(:0)'NH 
motrope Formen. B. Aus N-Phenyl-N'-[2-nitro-phenyl]-guanidin beim Kochen mit 
Natronlauge (Arndt, Rosknau, B. 50, 1259). — Orangerote Nadeln (aus Alkohol). F: 197°. 
Löslich in Alkohol, unlöslich in Äther. Unlöslich in verd. Säuren, Bchwer löslich in konz. 
Salzsäure. — Liefert durch Erwärmen mit Zinn und Salzsäure und nachfolgende Oxydation 
des Reaktionsprodukts an der Luft in Gegenwart von Alkalilauge 3-Anihno-[benzo-1.2.4- 
triazin] (s. o.). 

3 - Phenylimino - 2.3(bezw. 3.4) - dihydro - [benzo - 1.2.4 - triazin] - 2 - oxyd bezw. 

N • C *N • C H 
3-Anilino-[benzo-1.2.4-triazin]-2-oxyd C M H, ON 4 = C,H 4 C J ' * bezw. desmo- 

^N-NH{:0) 
trope Formen. B. Aus- 3-Anilino-[benzo-1.2.4-triazin] (s. o.) beim Behandeln mit Wasser- 
stoffperoxyd in Eisessig (Arndt, Rosknatt, B. 60, 1259). — Gelbe Blättchen (aus Alkohol). 
F: 163°. 

3-Thion-2.S(bezw. 3.4)-dihydro-[benzo-1.2.4-triazin] bezw. 8-Meroapto-[benzo- 
1.2.4 - triazin] C,H 6 N a S = C,H 4 / i bezw. desmotrope Formen. B. Aus 3-Mercapto- 
[benzo-1.2.4-triazin]-l-oxyd (S. 45) beim Behandeln mit Zinkstaub und rerd. Natronlauge 
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unter Kühlung (Arndt, Rosenatt, JS. 50, 1257). — Gelbliches Pulver. F: 208—209°. Löslich 
in Alkalilaugen und Ammoniak mit dunkelbrauner Farbe. 

3-Thion-2.8(bezw. 3.4)-dihydro-[benzo-1.2.4-triazin]-l-oxyd bezw. 3-Mercapto- 

[benzo-1.2.4-triazin]-l-oxyd C 7 H 6 ON 3 S = C„H 4 /\ i bezw. desmotrope Formen. 

^X( :0)*NH 
B. Aus 2-Nitro-phenylthioharnstoff bei kurzem Kochen mit verd. Natronlauge (Arndt, 
Rosenau, B. 60, 1256). — Dunkelrote Nadeln (aus Alkohol). F: i84°. Unlöslich in Äther, 
schwer löslich in Alkohol und Eisessig. Leicht löslich in Alkalilaugen und Ammoniak mit 
tiefroter Farbe. — Gibt beim Behandeln mit Kaliumferricyanid in wenig kaltem Ammoniak 
{Bis-[benzo-1.2.4-triazinyl-(3)]-disuIfid}-l.l'-dioxyd (S. 31). Liefert beim Behandeln mit 
Zinkstaub und verd. Natronlauge unter Kühlung 3-Mercapto-[benzo-1.2.4-triazin] (S. 44). 

2. Oxo-Verbindungen C 8 H 7 ON 3 . 

1. 5(bezw. 4)-Oxo-4(bezw. 5)-phen.yl-l.ü.3-triazoUn, 4(bezir.5)-Phenyl- 

OC- CH-C 8 H 6 
l.'i.H-triazolon-(5 bezir. 4) C 8 H,OTv 3 — i, , i. bezw. desmotrope Formen. 

4 - Phenyl - 1.2.3 - triazolon - (5) - anil bezw. 5 - Anilino - 4 - phenyl - 1.2.3 - Lriazol 
C„H 6 -N:C CH-C.H, C„H 5 NH-C=CC H 6 

C,.H,,N. =■-■ i i bezw. i i bezw. weitere desmotrope 

" " 4 HN-N:N HN-N:N ^ 

Formen (S. 107). Über die Geschwindigkeit der Umlagerung in 5-Amino-1.4-diphenyl- 
1.2.3-triazol (s. u. ) in Äther. Alkohol und Benzol und Bestimmung des sich hierbei einstellenden 
Gleichgewichts vgl. Dimkotu, A. 377, 162. 

1.4-Diphenyl-1.2.3-triazolon-(ö)-imid bezw. 5-Amino-1.4-diphenyl-1.2.3-triazol 

HN:C CH-CA H.NC- C-C.H, 

C.H.-ft. - i i bezw. i i bezw. weitere desmotrope Form 

14 n l C 6 H 6 NN.N C,H 6 -X-X:N F 

(S. 167). Schwer löslich in Äther (Dimroth, A. 377, 163). — „Über die Geschwindigkeit 
der Umlagerung in 4-Phenyl-1.2.3-triazolon-(5)-anil in Alkohol, Äther und Benzol und Be- 
stimmung des sich hierbei einstellenden Gleichgewichts vgl. D. 

2. 5(beziv. ,'i)-Oxo-S(bezti'. 5)-phenyl-1.2.4-triazolin, 3(hezw. ä)-Fhenyl- 

OC--NH OC-- -N 

1.2.4-triazolon-(r> bezw. 3) C 8 H 7 ON 3 = ^.^.U^ ^ HNNHCC,H 6 ' 

3 (bezw. 6) - Phenyl - 1.2.4 - triazolon - (5 bezw. 3) - imid oder 5 (bezw. 3) - Amino- 

HN:C NH HN:C N 

3(bezw. 6)-phenvl-1.2.4-triazol C«H S N. = i i bezw. i n 

v y 8 8 ' HN-N:C-C,H 6 HN-NH-C-C.H, 

H N-P N 
oder * i i bezw. desmotrope Formen. B. Aus 5-Benzamino-3-phenvl-1.2.4- 

HN ■ N : C • C fl H 6 
triazol (s. u.) beim Kochen mit starker Kalilauge (Benack. Dissert. [München 1896], S. 20). — 
Nadeln (aus Wasser). F: 188°. Ziemlich leicht loslich in heißem Wasser, heißem Alkohol, 
Methanol und Aceton, sehr schwer in siedendem Äther, Benzol und Ligroin. Leicht löslieh 
in Ammoniak und Kalilauge. Die wäßr. Lösung reagiert neutral. Ist gegen SalzBäure und 
Schwefelsäure beim Erhitzen auf 200 — 250° und gegen siedende Kalilauge beständig. — 
C 8 H 8 N 4 + HCI. F: 252°. Leicht löslich in Wasser. — 2C,H 8 N 4 + H,S0 4 . Krystalle. Ziemlich 
leicht löslich in heißem Wasser. — C B H 8 N 4 + HN0 3 . F: 208». Schwer löslich. — AgC 8 H,N 4 . 
Verpufft beim Erhitzen. Leicht löslich in verd. Salpetersäure, sehr schwer in siedendem 
Ammoniak. — 2C g H 8 N 4 + 2HCl + PtCl 1 + 2H,0. Gelbe Krystalle. — Pikrat C 8 H 8 N 4 + 
C,H,0,N,. Gelbe Nadeln (aus Wasser). 

3(bezw. 6)-Phenyl-1.2.4-triazolon-(ö bezw. 3)-benzimid oder 5(bezw. 3)-Benz- 

C 6 H 6 -CO-N:C NH 

amino - 3(bezw. 6) - phenyl - 1.2.4 - triazol C„H lt ON 4 = i l bezw. 

C,H,CO-N:C N , C,H i -C0-NH-C= N ' * * 

I ii oder „ i - T i „ TT »ezw. desmotrope Formen. 

HN-NHCC.H, HN-N:C-C,H 6 

B. Aus Aminoguanidin beim Behandeln mit überschüssigem Benzoylchlorid in Kalilauge 
unter Eiekühlung (Benaok, Dissert. [München 1896], S. 19). — Krystalle (aus Benzol). F: 230° 
bis 231». Schwer löslich in siedendem Wasser, löslich in siedender Essigsäure, ziemlich 
leicht löslich in siedendem Alkohol. 
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5 (bezw. 3)-Mitro8imino-3(bezw. B)-phenyl-1.2.4-triazolüi oder 5 (b«zw. 3)-Diazo- 

ON-N:C NH 

3(bezw. 5)-phenyl-1.2.4-triazol C 8 H 7 ON, = i i bezw. 

HN-JM:0*C e iij 

ON-N:C N , HO(Ni)N-C=N ,_ „ . 

i ii oder l i bezw. desmotrope Formen. B. Aus 

HNNHCC.Hj HNN:CC,H 6 ^ 

5-Amino-3-phenyl-1.2.4-triazol bei der Einw. von Natriumnitrit und Salzsäure unter Kühlung 
(Manchot, B. 43, 1313). — Explodiert in trocknem Zustand ziemlich heftig beim Erhitzen, 
Verreiben, bei Schlag oder beim Eintragen in starke Jodwasserstoffsaure. Liefert beim 
Behandeln mit Zinnchlorür und Salzsäure unter Eiskühlung 5-Hydrazino-3-phenyl-1.2.4- 
triazol (s. u.). Gibt beim Eintragen in. Bromwasserstoffsäure (D: 1,7) bei 0° 5-Brom-3-phenyI- 
1.2.4-triazol (S. 16). Setzt aus kalter angesäuerter Kaliumjodid -Lösung Jod in Freiheit. 

8 (bezw. 5) - Phenyl-L2.4-triazolon - (5 bezw. 8)-hydrazon oder 5 (besw. 8)-Hydr- 

H.NN:C NH 

azino-3(bezw. 6)-phenyl-1.2.4-triazol C 8 H„N, = i I bezw. 

HN'N:C - CjHj 

H,NN:C N H,N-NH-C=N v _ _ ._ 

i oder Li bezw. desmotrope Formen. B. Das 

HNNHCC 6 H 6 HNN:CC,H 6 ^ 

Hydrochlorid entsteht aus 5-Diazo-3-phenyl-1.2.4-triazol (s. o.) beim Behandeln mit Zinn- 
chlorür und Salzsäure unter Eiskühlung (Manchot, B. 48, 1316). — C 8 H,N 6 + 2HC1. Krystalle 
(aus Alkohol -+• Äther beim Einleiten von Chlorwasserstoff). F: 198*. 

8 (bezw. 6) -Phenyl -1.2.4 -triazolon -(5 bezw. 3) - benzalhydrazon C, 6 H 1S N, = 

C,H S CH:NN:C NH C 6 H.CH:N-N:C N 

L J bezw. ! " bezw. desmotrope 

HNN:CC e H 5 HN-NHCC„H 6 ^ 

Hydrazinoformen. B. Aus 3-Phenyl-1.2.4-triazolon-(5)-hydrazon und Benzaldehyd in Alkohol 
(Manchot, B. 43, 1316). — Prismen (aus 507„igem Alkohol). F: 233°. 

8 (bezw. 6) -Phenyl -1.2.4 - triazolon - (6 bezw. 8) - [a - phenäthylidenhydrazon] 

C H N - CeH*-C(CH 8 ):N-N:C--NH C 6 H 6 •C(CH i ):N.N:C- N 

^.H»«, - HNN ; CC 9 H 6 beBW ' HN-NH -C-C.H, ^ " 

desmotrope Hydrazinoformen. B. Aus 3-Phenyl-1.2.4-triazolon-(5)-hydrazon und Aceto- 

phenon in Alkohol (Manchot, B. 43, 1316). — Priemen (aus 50%igem Alkohol). F: 2S5°. 

8 (bezw. 6) - Phenyl - 1.2.4 - triazolon - (6 bezw. 3) - salioylalbydrazon Ci 6 H„0N 8 = 

HO-C,H,.CH:N-K:C NH HO-C,H 4 CH:NN:C N 

L 1 „ bezw. i ii bezw. desmo- 

HNN:CC,H 5 HNNHC-C,H S 

trope Hydrazinoformen. B. Aus 3-Phenyl-1.2.4-triazolon-(ö)-hydrazon und Salicylaldehyd 
in Alkohol (Manchot, B. 48, 1316). — Nadeln (aus 50%igem Alkohol). F: 269°. 

3 (bezw. 5) -Phenyl -1.2.4 -triazolon -(5 bezw. 3) - anisalhydrazon C 1( H 16 ON 6 = 
CHjO-CÄ-CHrN-NrC NH t CH,0-C 6 H.CH:N-N:C N 

HN.N:C-C 6 H 5 W - HN-NH-C-C.H. bMW ' 

desmotrope Hydrazinoformen. B. Aus 3-Phenyl-1.2.4-triazolon-(5)-hydrazon und Anis- 
aldehyd in Alkohol (Manchot, B. 43, 1316). — Prismen (aus oW/oigem Alkohol). F: 196°. 

L6-Diphenyl-1.2.4-triaBolon-(8) bezw. S-Oxy-1.5-diphenyl-1.2.4-trlMol C 14 H u 0N, 

OC N HOC N 

= BLN,N(C.H S ).C-C Ä W N.N(C.H S ).C-C,H S <*' M >' * Au » **»***"" 

und Benzaldehyd in heißem Eisessig in Gegenwart von wasserfreiem Natriumacetat (Oddo, 
Fkbbabi, ö. 45 I, 247). — Nadeln (aus Essigester). F: 288°. Loslich in heißem Essigester, 
schwer löslich in Alkohol, heißem Benzol und heißem Ligroin. Leicht löslich in konz. Salz- 
säure und konz. Schwefelsäure. — Gibt mit Eisenchlorid die Enolreaktion. Beagiert nicht mit 
Phenylhydrazin. — C M H u ON„ + 2 HCl. GelblicheB Krystallpulver. Zersetzt sich gegen 200°. 
8.4 - Diphenyl - 1.2.4 - triazolon - (5) bezw. 5 - Oxy - &4 . diphenyl - L2.4 - triazol 

„ „ ™ oc NC 6 H 5 , HO-C N-C.H, 

C " H »° N » = HN-N:C-C,H. beZW - lf.N:C-C,H; A Aus [a-Semicarbazino-benzal]- 

anilin (Ergw. Bd. XI/XII, S. 201) beim Erhitzen auf 200° (Busch, Schneid j», J. pr. [2] 89, 
321). Aus 4-Phenyl-l-benzal-semicarbazid beim Erhitzen mit Ferrichlorid in Alkohol auf 130 9 
(Bailiiy, McPhkbson, Am. Soc. 39, 1333). — Nadeln (aus Eisessig oder Alkohol). F: 264° 
bis 286° (Bu., Sch.), 260° (Bai., MoPh.). Löslich in Eisessig, sohwer löslich in Alkohol, kaum 
in Äther (Bu., Sch.). — Kaliumsalz. Nadeln. Schwer löslich (Bai., MoPh.). 
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OP — 7C P W 
1.3.4-Triphenyl-1.2.4-triazolon-<5) C^H^ON, = i T I „\* (8. 171). B. 

^«Hj-JV-XV :C-C e H 6 
Aus 1.3.4-Tripheny]-1.2.4-triazolthion-(5) (s. u.) beim Erhitzen mit überschüssigem Queck- 
silberoxyd in Benzol auf 140° (Busch, Schneider, J. pr. [2] 89, 323). — Nadeln (aus 
Alkohol). F: 223—224° (Busch, Rupfenthal, 5.43,3011). Löslich in Eisessig (B., R.). 
l-Benzyl-3-phenyl-1.2.4-triazolon-(6) bezw.l-Benzyl-6-oxy-3-phenyl-1.2.4-triazol 
OC—-NH OC N 

C M H B ON, =^ H<CHi .Ä. N: 6. C| H i bCZW - C A -CH,iNI.C.CA ^ 

L i . B. Aus Benzaldehyd-[2-benzyl-8iimicarbazon] (Ergw. Bd. XV/XVI, 

C„H 5 -CH 2 -N-N:C-C 6 H 6 

S. 168) beim Erhitzen mit Ferrichlorid in Alkohol auf 125 — 135° (Bailey, Moore, Am. Soc. 

39, 290). — Nadeln (aus Alkohol oder Essigester). F: 228°. Sehr schwer löslich in Wasser 

und Äther, leicht in Alkohol, Benzol und Essigester. Löslich in Alkalilaugen und Ammoniak. 

ß - Phenyl - 1.2.4 - triazolon - (3) - essigsaure - (1) bezw. [3-Oxy-5-phenyl-1.2.4-tri- 

OC N 

azolyl-(l)]-essigsäiiro C 10 H.O.N S = i bezw. 

10 * 3 3 HNN(CH 2 C0 2 H).CC 6 H 6 
HOC — -N 

•kt at •-.tt r,r\ Ti r, r< ti • ■"■ Aus l-Benzoyl-semicarbazid-e88igsäure-(l)-äthylester 

N-N(CH 2 - G0 2 H)-C-G a H 6 

(Ergw. Bd. IX, S. 134) beim Erhitzen mit 10°/ o iger Kalilauge (Bailey, Read, Am. Soc. 
36, 1763). — Krystalle (aus Eisessig). Zersetzt sich bei langsamem Erhitzen bei 256°. Mäßig 
löslich in Wasser und Alkohol. 

Äthylester C 12 H 13 3 N 3 = C.H 6 -C,HON,-CH 2 -CO,-C,H 6 . B. Aus 5-Phenyl-1.2.4- 
triazolon-(3)-essigsäure-(l) beim Kochen mit 6°/oiger alkoholischer Salzsäure (Bailey, Read, 
Am. Soc. 36, 1763). — Krystalle (aus verd. Alkohol). F: 145°. 

l-Phenyl-ö-[2-nitro-phenyl]-1.2.4-triazolon-(3) bezw. l-Phenyl-3-oxy-5-f2-nitro- 

OC N 

phenyl] -1.2.4-triazol C,.H 10 0,N. = i bezw. 

141034 HN-N(C e H 6 )-C-C 6 H 4 -NO, 
HOC N 

. B. Aus Diphenylcarbazid beim Kochen mit 2-xsitro-benz- 
N-N(C 6 H 6 )-C-C 6 H,-N0 2 v 

aldehyd in Eisessig bei Gegenwart von Natriumacetat (Oddo, Ferrari, O. 45 I, 256). — 
Gelbliche Prismen (aus Alkohol). F : 243—244°. Schwer löslich in den gebräuchlichen Losungs- 
mitteln. Löslich in konz. Schwefelsäure; löst sich in Alkalilaugen mit gelber Farbe. ■ — Gibt 
mit Eisenchlorid die Enolreaktion. — Hydrochlorid. Prismen. 

l-Phenyl-5-[3-nitro-phenyl]-1.2.4-triazolon-(3) bezw. l-Phenyl-8-oxy-5-[3-nitro- 

OC N 

phenylM^-triazd C 14 H 10 O 3 N 4 = ^ c bezw. 

HOC N 

" > (S. 173). B. Aus Diphenylcarbazid beim Kochen mit 3-Nitro- 

N-N(C,H i )-C-C,H 4 -NO, ' ' V 

benzaldehyd in Eisessig bei Gegenwart von Natriumacetat (Oddo, Ferrari, O. 461, 257). 
■ — Farblose Tafeln (aus Benzol). F: 276 — 277°. Löslich in konz. Salzsäure und konz. Schwefel- 
säure. — Gibt mit Eisenchlorid die Enolreaktion. 

op N" • P TT 

1.3.4-Triphenyl-1.2.4-triaaolthion-(6) C, H U N 3 S = ' T XT ' '„" ( s - 174 )- 

C 6 H 5 -JS-JS:C-L,H t 

B. Aus 2.4-Diphenyl-thiosemicarbazid beim Behandeln mit Benzoesäure-phenyhmid-chlorid 

in siedendem Benzol (Busch, Schneider, J. pr. [2] 89, 313, 323). {Bei der Oxydation von 

2.4-Diphenyl-l-benzal-thioBemicarbazid (B., Holzmann, B. 34, 332}; vgl. B., Sch., 

J- pr. [2] 89, 323). — Liefert beim Erhitzen mit überschüssigem Quecksilberoxyd in Benzol 

auf 140° 1.3.4-Triphenyl-1.2.4-triazolon-(5) (s. o.) (B., Sch.). 

3. 6(bexw. «)-Acetyl-benx- ch 3 co r ^ — n v>t tt chj-co^^ n v 

triazol C 8 H,ON s> Formell, bezw. I. I L NH > " l J-WWW'* 

desmotrope Formen. ^' ^~ " lww 

l-Phenyl-5-aoetyl-bonztriaaol C,«H n ON,, Formel II. B. Aus 3-Amino-4-ani ino- 
acetophenon bei der Einw. von salpetriger Säure (Borsche, Stackmann, Makaroff- 
Semljanski, B. 49, 2237). — Nadeln (aus Alkohol oder Essigsäure). F: 199—200°. Laßt 
sich in kleinen Mengen unter vermindertem Druck (12 mm) unverändert destillieren. 
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Oxim C 14 H, 2 ON 4 , s. nebenstehende Formel. B. Aus cHj-C(:N-OH)-,-^"^, 1<\ . 

l-Phenyl-5-acetyf-benztriazol beim Erwärmen mit salz- | L-kyc H 6 ) /N 

saurem Hydroxylamin und Natriumacetat in Alkohol auf ^'' 

dem Wasserbad (Borsche, Stackmann, Makaroff-Semljanski, B. 40, 2237). — Nadeln 
(aus Aceton). F: 222°. 

Verbindung ChHuONjCI. B. Aus dem Oxim des 1-Phenyl-ö-acetyl-benztriazols 
durch Einw. von Phosphorpentaehlorid (Borsche, Stackmann, Makaroff-Semljanski, 
B. 49, 2238). — Krystallpulver (aus Eisessig). F: 265—267°. 

3. Oxo- Verbindungen C 9 H 9 ON 3 . 

1. 3 - Oxo -G -phenyl- 2.3.4.5 -tetrahydro- 1.2.4 -triazin C,H,ON 3 = 
HN .CO NH , N 

MW <CH 2 -C(C 6 H 6 r^ 

3-Oxo-4.6-diphenyl-2.3.4.5-tetraiiydro-1.2.4-triazin bezw. 3-Oxy-4.6-diphenyl- 

pr\ ICH 

4.6-dihydro-1.2.4-triazin C^H^ON, = C 6 H 6 N<pg -C(C H ) N bezw " 

C e H 6 -N<plr ,p,p Ti w'--N. B. Aus cu-Anilino-acetophenon-semicarbazon beim Erhitzen 

auf 200° (Busch, Hefele, J.pr. [2] 83, 432). — Blättchen (aus Alkohol). F: 181° (Zers.). 
Leicht loslich in Chloroform, schwerer in Alkohol und Benzol, ziemlich schwer in Äther, sehr 
schwer in Petroläther. Löslich in konz. Salzsäure, unlöslich in wäßriger und alkoholischer 
Natronlauge. 

4 - p - Tolyl - 3 - oxo - 6 - phenyl - 2.3.4.5 - tetrahydro-1.2.4- triazin bezw. 4-p-Tolyl- 
3-oxy-6-phenyl-4.5-dihydro-1.2.4-triazin C, 6 H 16 ON 3 = CH 3 • C„H 4 ■ N<Q^~7qc HM N 
bezw. CH s -C 6 H 4 -N<pT, .p/n u > >N. B. Aus co-p-Toluidino-acetophenon-semicarbazon 

beim Erhitzen auf 205° (Busch, Hefele, J. pr. [2] 83, 442). — Nadeln (aus Alkohol). Krystalli- 
siert aus Chloroform in Tafeln, die an der Luft schnell verwittern. F: 208". Kaum löslich 
in Äther, leichter in Benzol, sehr leicht in Chloroform. 

2. 5 (bezw. 3)-Oxo-3 (bezw. 5)-p-tolyl-1.2.4-triazolin, 3 (bezw. 5)-p-Tolyl- 

OC — NH 
1.2.4-triazolon-(6bezw.3) C,H,0N, = i i bezw. 

HN'NrC-CjH^CHj 

OC N 

HN-NHCC 8 H 4 CH 3 

l-Phenyl-5-p-tolyl-1.2.4-triazolon-(3)bezw.l-Phenyl-3-oxy-5-p-tolyl-1.2.4-triaaol 

OC N HOC N 

CnHuONo = i ii bezw. n „ n . B. Aus Di- 

16 " 3 HN-N(C,H,)-C-C,H 4 -CH t N-N(C,H 6 )-CC.H 4 CH 3 

phenylcarbazid beim Kochen mit p-Toluylaldehyd in Eisessig in Gegenwart von Natrium- 
acetat (Odüo, Ferrari, ö. 46 I, 251). — Nadeln (aus Alkohol). F: 275—276°. Sehr Bchwer 
löslich in Benzol und Petroläther, schwer in Essigester, Alkohol und siedendem Wasser. 
Löslich in Alkalilaugen, konz. Salzsäure und konz. Schwefelsäure. — Liefert beim Kochen 
mit Essigsäureanhydrid in Gegenwart von Natriumacetat l-Phenyl-3-acetoxy-5-p-tolyl- 
1.2.4 -triazol (S. 31). — Gibt mit Eisenchlorid die Enolreaktion. — C^H^ON, + HCl 
+ 2H a O. Krystalle. F:275°. — 0^1,0^ + HCl + AuCl 3 -f H a O. Gelbe Krystalle. Sintert 
beim Erwärmen im Capillarrohr bei 83° und ist bei 133° geschmolzen. 

3. 5(bezw.6)-Acetonyl- CHC0 . cnr ^ — N CHs-CO CHü ■ 1 ' / >k x 

benztriazol C„R,0N 3 . Formell I. I |_ VH / N IL I L N / NH 

bezw. II, bezw. weitere desmo- ^--" * ""-^ 

trope Form. 

Phenylhydrazon des 2 - Phenyl - 6 - nitro- C H S C(:NNH C,H 5 VCH 3 ^^=N X 
ö-acetonyl - benztriazole CmHuOjN,, s. neben- ow | L W / NC,H6 

stehende Formel. B. Aus 5-Chfor-2.4-dinitro-pb.enyl- üjK-^-n 

aceton beim Kochen mit Phenylhydrazin in Alkohol in Gegenwart von Natriumacetat (Bor- 
sche, Bahr, A. 402, 99). — Gelbe Nadeln (aus Alkohol). F: 184—186° (Zers.). — Zersetzt 
sich beim Aufbewahren ziemlich rasch. 
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6. Monooxo -Verbindungen C n H 2 n-nON 3 . 
5(bezw. 3)-Oxo-3(bezw. 5)-styryl- 1.2.4- triazolin, 3(bezw. 5)-Styryl- 

1.2.4-triazolotl-(5bezw.3) C 10 H,ON 3 = i i bezw. desmotrope 

xlJN ■ JN : O • Ott : Ott ■ C e ii 6 
Formen. 

l-Phenyl-5-styryl-1.2.4-triazolon-(8) bezw. l-Phenyl-3-oxy-5-styryl-1.2.4-triazol 

OC N , HOC N 

P-HaON, = H ^.N(C 8 H 6 ).C-CH:CH-C 6 H 5 hnw ' tf .»(CH.K-CH.-CH-QA '* "^ 

B. Aus Diphenylcarbazid beim Kochen mit Zimtaldehyd in Eisessig in Gegenwart von 
Natriumacetat (Oddo, Ferrari, O. 461, 258). — Blätter (aus Alkohol). F: 286°. Löst sich 
in Alkohol mit grüner Fluorescenz. — Liefert beim Kochen mit Essigsaureanhydrid und 
Natriumacetat l-Phenyl-3-acetoxy-5-styryI-1.2.4-triazol (S. 32). 



7. Monooxo -Verbindungen C n H 2n -i30N 3 . 

1. 5-0xo-4.5-dihydro- 1.4 -diaza- 6.7- benzo - indolizin bezw. 5-0xy- 

l.4-diaza-6.7-benZO-indolizitl C 10 H 7 ON„ Formel I bezw. II, bezw. weitere, des- 
motrope Formen („Pyr azoimidoisocumarazon, Oxypyrazochinazo- 
lin"). B. Aus „Pyrazoisocumarazon" (s. Formel III; Syst. No. 4560) beim Erhitzen mit 

I. J ^.-N^ CH II. J^*"» III. J^-*?™ 

konzentriertem wäßrigem Ammoniak auf 120° (Michaelis, A. 873, 146). — Nadeln (aus 
Alkohol). F: 265°. Leicht löslich in Alkohol und Äther. Loslich in Alkalilaugen. — Liefert 
beim Erhitzen mit Phosphoroxychlorid im Rohr auf 110° ö-Chlor-1.4-diaza-6.7-benzo-indo- 
lizin (S. 20). 

2. 5-0xo-2-methyl-4.5-dihydro-1.4-diaza-6.7-benzo-indolizin bezw. 
5-Oxy-2-methyl-t.4-diaza-6.7-benzo-indolizinC n H,ON„FormellVbezw.v, 

bezw. weitere desmotrope Formen („Methyl - imidopyrazoisocumarazon, 
Oxy-rnethyl-pyrazochinazolin"). B. Aus „Methylpyrazoisocumarazon" (s. For- 

OCT NH C=CHx HO- | - J - 1 =CH~.„™ OC'°~C=CHs r ^ 

iv. _i _^- N> c - CHa v. I >--*' CCH3 vi. A^-^ c " CHj 



melVI; Syst. No. 4550) beim Erhitzen mit konzentriertem wäßrig-alkoholischem Ammoniak im 
Rohr auf 130° (Michaelis, .4.373, 158). — Nadeln (aus Alkohol). F: 275—276°. Ist unzersetzt 
sublimierbar. Leicht löslich in Alkohol, Äther und Eisessig, schwer in Chloroform, unlös- 
lich in Wasser. Unlöslich in verd. Säuren, leicht löslich in verd. Alkalilaugen. — Liefert 
beim Erwärmen mit Chlorkalk 4-Chlor-6-oio-2-methyl-4.5-dihydro-1.4-diaza-6.7-benzo-indo- 
lizin (S. 50). Gibt beim Erhitzen mit überschüssigem Phosphoroiychlorid auf 130° 5-Chlor- 
2-methyl-1.4-diaza-6.7-benzo-indolizin (S. 20). Beim Erhitzen mit überschüssigem Phosphor - 
pentachlorid entsteht 3.5-Dichlor-2-methyl-1.4-diaza-6.7-benzo-indolizin(S. 20). Beim Erhitzen 
mit Hydrazinhydrat im Rohr auf 180° bildet sich 4-Anuno-5-oxo-2-methyl-4.5-dihydro- 
1.4-diaza-6.7-benzo-indolizin (S. 50). — AgC u H 8 0N,. Nadeln. 

4-Äthyl-6-oxo-2-matfcyl-4.6-dihydro-1.4-dia*a-e.7-benao-indoliain („Me thy 1 - 

OC • N/P H ) • C • CH 
äthylimidopyrazoisocumarazon") C^H^ON, = T _l_L_jjj_ n^ C CH »- B - Au8 

„Methylpyrazoigooumarazon" (Syst. No. 4550) beim Erhitzen mitÄthylamin in alkoh. Lösung 
auf 110—120« (Michaiub, A. 873, 162). — Hellgelbe Nadeln (aus Alkohol). F: 133—134°. 
Loslich in heißen verdünnten Säuren, unlöslich in wäßr. Alkalilaugen. 

BEILSTEINa Handbuch. 4. Aufl. Brg.-Bd. XXVI/XXVII. 4 
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4-Phenyl-5-oxo-2-methyl-4.6-dihydro-1.4-diaza-6.7-benzo-indolizin („Methyl - 
anilidopyrazoisocumarazon") C ]7 H ls ONj == i J. W"C'CH 8 . B. Aus „Me- 

thylpyrazoisocumarazon" (Svst. No. 4550) beim Kochen mit AnHin (Michaelis, A. 878, 
163). — Nadeln (aus Alkohol). F: 156°. Ist unzersetzt sublimierbar. Löslich in Alkohol, 
Chloroform und Benzol, schwer löslich in Wasser, Äther und Ligroin. 

4-Chlor-6-oxo-2-methyl-4.6-ölihydro-1.4-diaza-6.7-benzo-indolij5iii C u H 8 ON,Cl = 
or* ■ isr/pi \.p*rH 

i i ^C-CH,. B. Aus fi-Oxo-2-methyl-4.ö-dihydro-l .4-diaza-6.7-benzo-indolizin 

C,H, N— W 

(s. o.) beim Erwärmen mit Chlorkalk in sehwach alkalischer Lösung (Michaelis, A. 373, 
159). — Rote Nadeln. F: 230°. — Liefert beim Behandeln mit Zinkstaub in Eisessig das 
Ausgangsmaterial zurück. 

4- Amino-5-oxo-2-methyl-4.5-dihydro-1.4-diaza-6.7-benzo-indolizin („Methyl- 

OC-N(NH,)-C:CIL T _ A 

hydrazidopyrazoisocumarazon") CnH 10 0N 4 = I i i>C-CH,. B. Aus 

„Methylpyrazoisocumarazon" (Syst. No. 4550) oder aus 5-Oxo-2-methyl-4.5-dihydro-1.4- 
diaza-6.7-benzo-indolizin (S. 49) beim Erhitzen mit Hydrazinhydrat im Rohr auf 180° (Michae- 
lis, A. 878, 164). — Nadeln (aus Eisessig). F: 249°. Leicht löslich in Eisessig, schwer in 
Alkohol, Benzol und Äther, sehr schwer in Wasser. — Reduziert FEHUNGsche Lösung. Gibt 
beim Erhitzen mit Benzaldehyd 4-Benzalamino-5-oxo-2-methyl-4.5-dihydro-1.4-diaza-6.7- 
benzo-indolizin (s. u.); reagiert analog mit Benzophenon. 

4-Aiiüino-6-oxo-2-methyl-4.5-dihydro-'1.4-diaaa-6.7-benzo-indoliain („Me th y 1 - 

T OCN(NH-C„H.)C:CH. TT 
phenylhydrazidopyrazoisocumarazon") C l7 H 14 ON 4 = l i J,C-CH. t . 

C 6 H 4 - — N — N' 

B. Aus „Methylpyrazoisocumarazon" (Syst. No. 4550) beim Erhitzen mit Phenylhydrazin 
in wenig Eisessig im Rohr auf 110° (Michaelis, A. 873, 164). — Citronengelbe Blattchen 
(aus Alkohol). F: 195°. Leichtlöslich in Alkohol, Benzol und Chloroform, Bchwer in Äther, 
unlöslich in Wasser. Unlöslich in verd. Alkalilaugen. 

4 - Benzalamino - 5 - oxo - 2 - methyl - 4.6 - dihydro - 1.4 - diaza - 6.7 • benzo - indolizin 

C 18 H 14 ON 4 = ;' (N:C ' 6 6> Y ^C-CH,. B. Aus 4-Amino-5-oxo-2-methyl-4.5-di- 

hydro-1.4-diaza-6.7-benzo-indolizin (s. o.) beim Erhitzen mit Benzaldehyd (Michaelis, A. 

373, 165). — Nadeln (aus Alkohol). F: 174». Schwer löslich in Äther, leicht in Alkohol. 

4 - Diphenylmethylenamino - 5 - oxo - 2 - methyl-4.5-dihydro-1.4-diaza-8.7-benBO- 

OC ■ N[N : C(C 6 H.) S ] • C : CH X 

indolisän C 24 H. 8 ON 4 = i 6 6S i „>C-CH 3 . B. Aus 4-Amino-6-oxo-2-methyl- 

C,H 4 N — N^ 

4.5-dihydro-1.4-diaza-6.7-benzo-indolizin beim Erhitzen mit Benzophenon auf 170° (Michae- 
lis, A. 373, 165). — Nadeln (aus Alkohol). F: 267°. 

4-Ureido»-6-oxo-2-methyl-4.5-dihydro-1.4-dlaza-6.7-bonzo-indolizin C l .H 11 O.N 8 = 
OCN(NH-CO-NH,)C:CHx 
i i M>CH 3 . B. Aus „Methylpyrazoisocumarazon" (Syst. No. 

C Ö H 4 N — ]\ / 

4550) beim Kochen mit salzsaurem Semicarbazid in Natriumäthylat-Lösung (Michaelis, 
A. 873, 166). — Nadeln (aus Alkohol). F: 265°. Unlöslich in Wasser, schwer löslich in kaltem 
Alkohol. 

8. Monooxo -Verbindungen C n H 2 n-x50N s . 
1. Oxo-Verbindungen C u H r 0N s . 

1. 4~Oxo-3.4(bezw. 1.4)-dihydro-{pyridino-2'.3' :7.8-chinazoUnJ, [Fyri- 
dino-2',3' :7.8-chinazolon-(4)J bezw. 4-Oxy-[pyridino-2'.3' ; 7.8-chlnasoUn] 

C„H 7 ON„ Fonnel I bezw. II bezw. III. B. Aus 5-Amino-chinolin-carbonsaure-(6) beim Er- 
hitzen mit Formamid im Rohr auf 140° (Bogbbt, Fisheh, Am. Soc. 84, 1577). — Rötliche 
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Prismen. F: 298,7° (korr.). Löslieh in Methanol, Alkohol, Isoamylalkohol, Aceton, Chloroform 
und Benzol, unlöslich in Äther und Tetrachlorkohlenstoff. Löslich in verd. Alkalilaugen. — 
Färbt sich am Licht braun. 

2. 4'-Oxo-l'.4'-<lihydro-lpyridino-Z'.:i': 2.3-chinoxalinJ CuHjON,, Formel I, 
ist desmotrop mit 4'-Oxy-[pyridIno-2'.3':2.3-chinoxalin] (S. 32). 

1' - Anilino - 4' - oxo - 1'.4' - di- ^ co /-. ^N^/CO v. CT 

hydro-[pyridino-2'.8':2.8-ehin- I | I I ^ tt I I I r„ 

oxalinlC^HyON,, Formel II. B.Aus ks^ nh- ch "~"" N-"^ 3 *-" 

1 -Anilino -2.3T4-trioxo-1.2.3.4-tetra- * NH C«Hs 

hydro-pyridin und o-Phenylendiamin (Peratoner, O. 41 II, 679). — Goldgelbe Schuppen 
(aus Aceton). F: 181 — 182°. Ist sublimierbar. 

2. 4-0xo-2-methyl-3.4(bezw. 1.4)-dihydro-[pyridino-2'.3':7.8-chinazolin], 
2-Methyl-[pyridino-2'.3':7.8-chinazolon-(4)] bezw. 4- Oxy-2- methyl- 
[p y r i d i n ■ 2'.3' : 7.8 - C h i n a Z 1 i n] C ls H,0N„ Formel III bezw. IV bezw. V. B. Beim 

Kochen von Anhydro-[ö-acetamino-chinolin-carbonsäure-(6)] (Syst. No. 4561) mit wäßr. 
Ammoniak (Bogert, Fisher, Am. Soc. 84, 1577). — Gelbe Nadeln (aus Alkohol). Schmilzt 
oberhalb 300° unter Zersetzung. Löslich in Alkohol, schwer löslich in Aceton und Pyridin, 
unlöslich in Äther, Chloroform, Petroläther, Benzol, Tetrachlorkohlenstoff und Schwefel- 
kohlenstoff. Löslich in verd. Alkalilaugen, unlöslich in Ammoniak. — Liefert beim Erhitzen 
mit Benzaldehyd und Essigsäureanhydrid auf 180° 2-Styryl-[pyridino-2'.3':7.8-chinazo- 
lon-(4)] (S. 56). 

,CO-N'CH. 
2.3-Dimethyl-[pyridino-2'.3':7.8-chinazolon-(4)] C 13 H n ON, = NC,H 6 <: ; ~* . 

\cs = C * CM a 
B. Beim Kochen von Anhydro-f5-acetamino-chinolin-carbonsaure-(6)] (Syst. No. 4551) 
mit Methylamin in Wasser (Bogert, Fishkb, Am. Soc. 34, 1578). — Gelbliche Nadeln (aus 
Wasser). F: 178° (unkorr.). Sehr leicht löslich in Alkohol. 

3-Äthyl-2-methyl-[pyridino-2'.8':7.8-chinaaolon-(4)] C M H„ON 5 = 

XX) - N-C H 
NCjHj^ i " s . B. Beim Kochen von Anhydro-[5-acetamino-chinolin-carbonsaure-(6)] 

JN = O • i^Hj 

(Syst. No. 4661) mit Äthylamin in wäßr. Lösung (Bogert, Fisher, Am. Soc. 34, 1578). — 
Hellgelbe Nadeln (aus Wasser). F: 152,5° (unkorr.). Leicht löslich in Wasser und Alkohol. 

8-Propyl-2-methyl-[pyrldino-2'.3':7.8-chinaBolon-(4)] C^H^ON, = 

PO • N • PH "PH 
NCH^ i ' * 6 . B. Beim Kochen von Anhydro-[5-acetamino-chinolin-carbon- 

* 6 \N=C-CH, 

säure-(6)] (Syst. No. 4551) mit Propylamin in wäßr. Lösung (Bogert, Fisher, Am. Soc. 
84, 1578). — Gelbliche Nadeln (aus Wasser). F: 121—122° (unkorr.). Leicht löslich in Wasser 
und Alkohol. 

3.Phenyl-2-methyl-[pyrldino-2'.8':7.8-ohinaaolon-(4)] C 18 H u ON, = 

CO-N-C H 
NCJL/ i * ' B. Bei kurzem Kochen von Anhydro-[5-acetamino-chinolin-carbon- 

* ' X N=CCH, 

Bäure-(6)] (Syst. No. 4551) mit Anilin (Bogert, Fisher, Am. Soc. 84, 1578). — Graue Nadeln 
(aus Aceton). F: 263 — 263,6° (korr.). Löslich in Alkohol, Chloroform, Aceton und Tetrachlor- 
kohlenstoff, schwer in Äther. 

8-t4-^£etOioxy-phenyl]-2-methyl-[pyTldlno-2'.8':7.8-ohlnaBolon.(4)]C lt H ls 1 N )l = 

NC,H,<( 7 * * *. B. Beim Erhit»en von Anhydro-[5-acetamino-chinolin- 

N=C*CHj 
carbong&ure-fft)] (Syst. No. 4561) mit p-Anißidin auf 150° (Bogert, Fishkr, Am. Soc. 84, 
1579). — GcÄe Tafem (ans Alkohol). F: 246,9—247,9° (korr.). Löslich in Alkohol, Aceton 
und Benzol, unlöslich in Wasser und Äther. 

4* 
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8-Amino-a-mothyl-[pyrldino-2'.3':7.8-ohinazolon-(4)] C lt Hi ON 4 = 

CO-N-NH 
NC,IL/ i V B. Beim Behandeln von Anhydro-[5-acetainino-chinolin-carbon- 

N^= C • CH 3 
säure-(6)] (Syst. No. 4561) mit Hydrazinhydrat in wäßr. Losung (Bookrt, Fisher, Am. Soc. 
84, 1579). — Flocken (aus Essigsäure durch Ammoniak ausgefällt). F: 256,7° (korr.). Sehr 
schwer löslich in Wasser, fast unlöslich in den gebrauchlichen organischen Lösungsmitteln. 

8-Anilino-a-methyl-[pyridino-2'.3':7.8-ohinaaolon-(4)] Ci„H 14 ON 4 = 
prj . TC • TCTT • P TT 
NC,H 6 <^ i * 6 . B. Aus Anhydro-[5-acetamino-chinolin-carbonsäure-(6)] (Syst. 

No. 4551) bei vorsichtigem Kochen mit Phenylhydrazin in Alkohol (Bogert, Fisher, Am. Soc. 
34, 1580). — Bräunliche Nadeln. F: 249,5—250,5° (korr.). 

8-Benzalamino-2-methyl-[pyridino-2'.3':7.8-ohinazolon-(4)] C^H^ONj = 

NC,H 6 <^ i ' * 6 . B. Aus 3-Amino-2-methyl-[pyridino-2'.3':7.8-chinazolon.(4)] 

beim Kochen mit überschüssigem Benzaldehyd (Bogert, Fisher, Am. Soc. 84, 1579). — 
Nadeln (aus Alkohol). F: 222,6° (korr.). Die Schmelze erstarrt wieder bei 250—260° und 
färbt sich bei weiterem Erhitzen bei ca. 300° dunkel. 

3 - Acetamino - 2 - methyl - [pyridino - 2'.8' : 7.8 • ohinaaolon - (4)] C 14 H„0jN 4 — 

/CO-N-NH-CO-CH, 
NC.Hj/ i . B. Aus 3-Amino-2-methyl-[pyridino-2'.3':7.8-chinazolon.(4)] 

bei Einw. von Essigsäureanhydrid (Bogert, Fisher, Am. Soc. 34, 1579). — Flocken (aus 
Wasser). F: 268,5—269,5° (korr.). Löslich in Wasser und Alkohol. 



9. Monooxo -Verbindungen dHün-wONs. 

3-Oxo-5.6-diphenyl-dih.ydro- 1.2.4 - tri azi n C 15 H n ON, = 

v ^CO — NH. v 

JN> >C(0 l H I )-C(C i H i )«'' JN - 

3 - Oxo - 5.6 - bis - [4 - brom - phenyl] - dihydro - 1.2.4 - triazin bezw. 3-Oxy-8.6-bis- 

[4 - brom - phenyl] - 1.2.4 - triazin C u H,ON,Br, = N<qj^^^ ( ^ ^j*>N bezw. 

N<pjf. h Brl-CfC H Br)*^ bezw. weitere desmotrope Formen. B. Aus 4.4'-Dibrom- 

benzil beim Kochen mit Semicarbazidhydrochlorid in Eisessig (Biltz, B. 43, 1816). — Nadeln 
(aus Eisessig). F: 253°. Leicht löslich in heißem Alkohol, Eisessig, Benzol, Chloroform und 
Aceton, schwer in Essigester, kaum löslich in Ligroin. — NaC u H,ON,Br,. Hellgelbe Prismen 
(aus Alkohol oder Wasser). 

HT(P)-Aoetylderivat CpHnOjN.Br, = N^Q^^g^Nm. B. Aus 3-Oxo- 

5.6-bis-[4-brom-phenylJ-dihydro-1.2.4-triazin beim Kochen mit Essigsäureanhydrid (Biltz, 
B. 48, 1817). — Tafeln (aus Essigsäureanhydrid). F: 282°. Wird durch Spuren von Wasser 
und Alkohol in die Komponenten zerlegt. 



10. Monooxo- Verbindungen C n H 2n _ 21 ON s . 

1 . 3 - x o - 2.3 - d i h y d r o - [p h e n a n t h r e n o - 9. 1 0' : 5.6 - (1 .2.4 -triazin)], 

3 -Oxo-5.6-di phenylen-2.3 -dihydro- 1.2.4-triazin bezw. 3-0xy- 

[phenanthreno-9'.10':5.6-(1.2.4-tri- 

azin)] C 1( H,ON a , Formel I bezw. II, bezw. ^"*^"-^co 

weitere desmotrope Form. B. Aus Phenan- t_ II 

threnchinon-monoxim beim Kochen mit Semi- 



tnrencninon-monoxim Deim nocnen mit semi- ^ "-^^ir-- 

oarbazidhydrochlorid in verdünntem Alkohol I | 

(Schmidt, Sohaiber, Glatz, B. 44, 279). . — ^-^ 

Hellgelbe Krystalle (aus Alkohol). Schmilzt gegen 285° unter Zersetzung. Schwer löslich 

in den gebräuchlichen Lösungsmitteln. 
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2'(oder7')-Chlor-8-oxo-2.8-dib.ydro- ci - '--- 

[phenanthreno - 9M0' : 5.6 - (1.2.4 - triazin)] y.^ | [ 

(2' (oder 7') -Chlor- 8 -oxy -[phenanthreno- j J ' C^f^ CO 

9'.10 / :B.e-(1.2.4-triazin)])C ls H 8 ON3CI,FormelI I. ""-ff™ m H. J-^ J^ N ,, . NH 

oder II, bezw. desmotrope Formen. B. Aus /^/-'^j. ,nh | | 

2-ChIor-phenanthrenchinon-monoxim beim Ko- j | "V 

chen mit Semicarbazidhydrocblorid in wäßrig- '^^- Cl 
alkoholischer Salzsäure (Schmidt, Satjer, B. 44, 3250). — Krystalle (aus Alkohol). F: 288» 
(Zers.). 

3' (oder 6') - Brom - 8 - oio - 2.3 - di - Br T""""| i t 

hydro-[phenanthreno-8'.10': 6.6(1.2.4- I ,-Y --N-. ' L N 

triazin)] (8' (oder 6') - Brom - 3 - oxy - m T"~T ?° iy I I V° 

[phenanthreno - 9'.10' : 5.6 - (1.2.4 - tri - ' ' ^U N ^NH ■ ^J^ N ^NH 

azin)]) C 16 H 8 ON 3 Br, Formel III oder IV, II Br ! | 

bezw. desmotrope Formen. B. Aus 3-Brom- ~"' ^ 

phenanthrenchinon-oxim-semicarbazon beim Kochen mit wäßrig-alkoholischer Salzsäure 
(Schmidt, Schairer, Glatz, B. 44, 282). — Gelbe Krystalle. F: 304°. 

3' (oder 6) - Nitro - 3 - oxo - 2.3 - di - o 2 N ' " 

hydro-[phenanthreno-9'.10':6.6-(1.2.4- l| II 

triazin)] (3' (oder 6') - Nitro - 3 - oxy - r ^ ,^' N -CO "'C'f^ °° 

[phenanthreno -9'.10': 5.6- (1.2.4 - tri- V ' .Y^Yn^NH J^J^ N ^NH 

azin)]) Ci e H„0,N 4 , Formel V oder VI, bezw. | ] j j 

desmotrope Formen. B. Aus 3-Nitro- "--^ ' l 

phenanthrenchinon-oxim-semicarbazon beim Kochen mit wäßrig-alkoholischer Salzsäure 
(Schmidt, Schairer, Glatz, B. 44, 282). — Gelbe Krystalle. F: 273—274° (Zers.). 

4' (oder 5')-Nitro-3-oxo-2.3- ,-- ^\ 

dihydro - [phenanthreno - 9'.10' : „ | ! ! j 

5.6 -(1.2.4 -triazin)] (4' (oder 5')- 2 y f* N ^° vm l YY N '« 

Nitro - 8 - oxy - [phenanthreno - ^U^ N ^NH ' J\ Y^ NH 

'.10' : 6.6 - (1.2.4 - triazin)]) ] j II 

C 16 H 8 O a N 4 , Formel VII oder VIII, 

bezw. desmotrope Formen. B. Aus 4-Nitrophenanthrenchinon-monoxim und Semicarbazid- 
hydrochlorid oder aus 4-Nitro-phenanthrenchinon-oxim-semicarbazon bei längerem Kochen 
mit wäßrig - alkoholischer Salzsäure (Schmidt, Schairer, Glatz, B. 44, 281). — Gelbe 
Krystalle (aus Alkohol). F: 285° (Zers.). 

2. Ox o-Verbindungen C 16 H n ON 3 . 

1. 5 - Oxo -2 -phenyl - 4.5 - dihydro - 1.4-diaza - 6.7-benzo-indolizin bezw. 
5 - Oxy - 2-phenyl- 1.4 - diaza - G.7 - benzo - indoliiin C 19 H u ON s , Formel IX 
bezw. X, bezw. weitere desmotrope Formen („Phenyl-imidopyrazoisocumarazon, 



a £t> x. m i!-" >cc '" •■ » Y> c > 



Oxy-phenyl-pyrazochinazolin"). B. Aus l-[2-Carboxy-phenyl]-3-phenyI-pyrazolon-(5) 
beim Erhitzen mit Semicarbazidhydrochlorid, Natriumacetat und Alkohol im Rohr auf 140° 
bis 150° (Michabus, A. 878, 191). Aus „Phenylpyrazoisocumarazon" (s. Formel XI; Syst. No. 
4654) beim Erhitzen mit konzentriertem wäßrigem Ammoniak unter Zusatz von wenig Alkohol 
auf 136° (M., A. 873, 182). — Nadeln (aus Alkohol). F: 315°. Ist bei höherer Temperatur 
unzersetzt flüchtig. Schwer loslich in Alkohol, Äther und Eisessig, unlöslich in Wasser. 
Unlöslich in Alkalicarbonat-Losungen; löslich in heißen Alkalilaugen und heißem Ammoniak; 
die Losungen färben sich an der Luft blaugrün; wird aus diesen Lösungen durch Säuren 
unverändert ausgefällt. — Liefert bei der Einw. von Natriumhypochlorit in Eisessig bei 40° 
bis 60° 3.4-Kchlor-5-oxo-2-phenyl-4.5-dihydro-1.4-diaza-6.7-benzo-indolizin (S. 55). Beim 
Erhitzen mit Phoephoroxyohlorid im Rohr auf 110° entsteht 5-Chlor-2-phenyl-1.4-diaza- 
6.7-benzo-indolizin (S. 23). Gibt beim Schmelzen mit Phoephorpentachlorid 3.5-Dichlor- 
2-phenyl-1.4-diaza-6.7-benzo-indolizin (S. 24). — KC l(l H, ON,. KryBtalle. — AgCu^ON,. 
Nadeln. Verändert sich leicht an der Luft und am Licht. 
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6 - Imino - 2 - phenyl - 4.5 - dihydro-1.4-diaza-6.7-benzo-iiidoU«iri bezw. 6-Amino- 
2-phenyl-1.4-diaza-6.7-benzo-indoUzin C^uN,, Formel I bezw. II bezw weitere 
desmotrope Formen („Amino-phenyl-pyrazochinazohn' ). B. Aus ö-Chlor-2-pnenyl- 

:. -ß>- n. M f«>— 

1.4-diaz8-6.7-benzo-indolizin (S. 23) beim Erhitzen mit wäßrig-alkoholischem Ammoniak 
im Rohr auf 130—140° (Michaelis, A. 378, 186). — Nadeln (aus Alkohol). F: 215°. Leicht 
löslich in Alkohol, Chloroform und Äther, unlöslich in Wasser. Unlöslich m verd. Sauren 
und verd. Alkalilaugen, löslich in konz. Salzsaure. Die alkoh. Lösung fluoresciert blau. 
4 - Äthyl - 5 - oxo-2-phenyl-4.6-dihydro-1.4-diaza-6.7-benzo-indolizüi („Phenyl- 

OCN(C,H 6 )-C:CH x 
äthylimidopyrazoisocumarazon") C^rl^ON, = i N— N^ * 

„Phenylpyrazoisocumarazon" (Syst. No. 4554) beim Erhitzen mit Äthylamin in Alkohol 
im Bohr auf 100—110° (Michaelis, A. 378, 188). — Nadeln (aus Eisessig). F: 171°. Leicht 
löslich in Alkohol. Leicht löslich in konz. Salzsäure. 

6 - Oxo - 2.4 - diphenyl - 4.6 - dihydro - 1.4 - diaza - 6.7 - benzo - indolizin („Phenyl- 

OP'NYP H ^*P*PH 
anilidopyrazoisocumarazon") C,,H u ON 3 = i A.__ ^CC,H B . B. Aus 

„Phenylpyrazoisocumarazon" (Syst. No. 4554) beim Erhitzen mit Anilin im Rohr auf 190 — 200° 
(Michaelis, A. 878, 188). — Gelbliche Prismen (aus Essigester). F: 211°. Leicht löslich 
in Alkohol und Chloroform, schwer in Äther und Essigester. Löslich in konz. Säuren. 

4 - Oxy - 6 - oxo - 2 - phenyl-4.6-dihydro-1.4-diaza-6.7-benzo-indolizin („Phe ny 1- 

OC-N(OH)-C:CH x 
oximidopyrazoisocumarazon") C 19 H U 8 N S = 1 i ^C-C,H 6 . B. Ent- 

steht in geringer Menge aus .l-[2-Carboxy-phenyl]-3-pnenyl-pyrazolon-(5) beim Erhitzen 
mit Hydroxylaminhydrochlorid und Kaliumacetat in Alkohol auf 170° (Michaelis, A. 878, 
192). — Nadeln (aus Eisessig). F: 247°. Sohwer löslich in Alkohol, Äther und Eisessig. Unlös- 
lich in verd. Alkalilaugen. — Färbt sich an der Luft leicht violett. 

4-Amino-6-oxo-2-phenyl-4.6-dihydro-1.4-diaza-6.7-benBo-indolizin („Phenyl- 

T OC-N(NH,)C:CH v 
hydrazidopyrazoisocumarazon ) CmHuONj = i j ^>C-C e H,. B. Aus 

C e H 4 N — N' 

l-[2-Carboxy-phenyl]-3-phenyl-pyrazolon-(5) beim Erhitzen mit Semicarbazidhydrochlorid, 
Natriumacetat und Alkohol auf 130 — 135° (Michaelis, A. 878, 190). Aus „Phenylpyrazoiso- 
cumarazon" (Syst. No. 4554) beim Erhitzen mit Hydrazinhydrat in wäßrig-alkoholischer 
Lösung auf 140—150° (M.). — Blättehen (aus Essigester + Eisessig). F: 232° (Zers.). Löslich 
in Äther, Chloroform und Essigester. — Reduziert ammoniakalische Silber-Losung. 

4-AniHno-ö-oxo-2-phemyl-4.6-dihydro-1.4-diaza-6.7-benzo-indolimn („Phenyl- 
phenylhydrazidopyrazoisocumarazon") C,,H M 0N 4 = 
OC - N(NH'C 6 H 5 )*C:CH\ 
1„ tIi_n/ C ' C « «• B - Au8 » tnen ylpyrazoi80cumarazon'' (SyBt. No. 4554) 

beim Erhitzen mit Phenylhydrazin (Michaelis, A. 378, 189). — Gelbliche Blättchen (aus 
Äther + Essigester). F: 248°. Löslich in Alkohol und Essigester, schwer löslich in Äther und 
Ligroin. Unlöslich in verd. Säuren. 

4 - Benzalamino - 6 - oxo - 2 - phenyl - 4.6 - dihydro - 1.4 - diaza - 6.7- banzo-indoliain 
„ „ „„ OCN(N:CHC,H 5 )C:CH v 
C w H M ON 4 = i N— N^ ' C » H5, B - Aus *- Am «i>o-6-o*o-2-phenyl-4.5-di- 

hydro-1.4-diaza-6.7-benzo-indolizin (s. o.) beim Erhitzen mit Benzaldehyd (Michaelis A 
«78, 190). — Nadeln (aus Alkohol). F: 185°. Leicht löslich in Alkohol und Äther, unlöslich 
in: Wasser. 

4-Ureido-6-oxo-2-phenyl-4.6-dihydro-1.4-diaza-6.7-benzo-indolixin („Phe ny 1- 
semicarbazidopyrazoisooumarazon") C 1 ,H,,0,N. = 
OC-N(NH-CO-NH,)-C:CH x 
X « ___ tIt_v/ >0 * C « H « - B ' E° tBtebt in geringer Menge aus l-[2-Carboxy- 

phenyl]-3-phenyl-pyrazcJon-(ö) beim Erhitzen mit Semicarbazidhydrochlorid und Kalium- 
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acetat in wäßrig-alkoholischer Lösung auf 120° (Michaelis, A. 373, 191). — Nadeln (aus 
Alkohol). F: 325° (Zers.). Schwer löslich in Alkohol, unlöslich in Äther und Chloroform. 

8.4-Diohlor-6-oxo-2-phenyl-4.5-dihydro-1.4-diaza-8.7-benzo- C] 

indolizin („Phenyl - chlor - chlorimidopyrazoisocumarazon") { 

C 16 H,0N,C1„ s. nebenstehende Formel. B. Aus 5-Oxo-2-phenyl-4.5-di- oc N &=cci 
hydro-1.4-diaza-6.7-benzo-indolizin (S. 53) bei der Einw. von Natrium- J Jf - N^ 
hypochlorit in verd. Essigsäure bei 40 — 50° (Michaelis, A. 378, ' 1^ 
•184). — Gelbe Nadeln (aus Eisessig). Schmilzt bei 243—248°. Zer- L.„J 
setzt sich leicht. Leicht löslich in Alkohol, Eisessig und Äther. 

2. ß£-Oxo-indolinyliden-(3)]-benzimidazolyl-(2)-methan, 3-fBenzimid- 

azolyl-(2)-methylen]-oxindol C„H u ON 8 = CbHj^^CCHiCC^q^NH. 

3-[5(bezw. 6)-Nitro-benzimidazolyl-(2)-methylen]-oxindol C ia H 10 O 3 N 4 , Formell 
bezw. II, bezw. desmotrope Oxy-Formen. B. Aus 5(bezw. 6)-Nitro-2-methyl-benzimidazol 

I. 0sIr '!""r N >C.CH:C<: C »=«>NH II. °^ f V HH > <** -CS^KH 

L. J— NH/ co — ^ J---T$r --CO--' 

beim Erhitzen mit Isatin in Essigsäureanhydrid (Kym, Jurkowski, B. 49, 2695). — Zinnober- 
rote Krystalle (aus Nitrobenzol). Schmilzt oberhalb 300°. Ziemlich leicht löslich in heißem 
Pyridin, sehr schwer in Eisessig und den gebräuchlichen organischen Lösungsmitteln. Un- 
löslich in kalter, kaum löslich in heißer Natronlauge. Leicht löslich in konz. Schwefelsäure 
mit gelbroter Farbe, wird auf Zusatz von Wasser aus dieser Lösung unverändert ausgefällt. 



11. Monooxo- Verbindungen C n H 2n _23 0N 3 . 

2' -Oxo-5.6' -diphenyl - 1'.2'-dihydro-[pyridino-4'.3': 3.4- pyrazol] oder 
4'-Oxo-5.6'-dipheny l-1'.4'-dihydro-{pyridino-2'.3':3.4-pyrazol] C 18 H 18 ON 3 , 
Formel III oder IV. 

ni HN-' C0 '-C CCHj jy HC " C0 '"-C— C CbH 6 

1'- Amino-2'- oxo - 6.6'- diphenyl - 1'.2'- dihydro - [pyridino-4'.S' : 3.4-pyrazol] oder 
l'-Amino-4'-oxo-6.6'-diphenyl-l'.4'-dihydro-[pyridino-2'.8' : 3.4-pyrazol] C 18 H 14 ON 4 , 
Formel V oder VI, bezw. desmotrope Formen. B. Beim Erhitzen von Dehydrobenzoyl- 

H,N N ' "CO C-- -C-C*. HC °° P, P C « H6 

NH 2 
essigsaure (Ergw. Bd. XVII/XIX, S. 287) mit Hydrazin in Alkohol (Schöttle. 5K. 47, 672; 
C. 1816 I, 930). — Krystalle (aus Alkohol). F: 280—281°. Fast unlöslich in Chloroform, 
Benzol und Äther. Etwas löslich in wäßr. Kalilauge; wird aus der alkal. Lösung durch CO, 

fefällt. Wird beim Erhitzen mit Salzsäure oder Kalilauge nicht verändert. — Gibt mit 
Üsenchlorid-Lösung eine braune Färbung. 

1'- Anilin o - 2'- oxo - 2.6.6' - triphenyl - 1'.2'- dihydro - [pyridino - 4'.3' : 3.4-pyrazol] 
oder 1'- Anilino - 4'- oxo - 2.6.6'- triphenyl - 1'.4'- dihydro - [pyridino-2'.8': 3.4-pyrazol] 
C,.H|,ON 4 , Formel VII oder VIII. B. Beim Erhitzen von Dehydrobenzoylessigsäure (Ergw. 
Bd. XVII/XIX, S. 287) mit überschüssigem Phenylhydrazin in alkoh. Lösung (Schöttle, 

CHiHNlf C0 C C CHj HC ' C(K C C C«Hs 

mt I ii ii _ T „ n ii ii 

VII. C«H 6 Cc^ CH ^,C^ N ^N VIII. C«H 5 C^ N ,-C^ N ^N 

C«H 6 C«H 6 HN CiEs 

B. 46, 2346; 3K. 47, 671; C. 1918 I, 930). — KryBtalle (aus Alkohol). F: 268—269°. Schwer 
löslich in Alkohol und Chloroform, sehr schwer in Ligroin und Äther. Löst sich allmählich 
in w&ßr. Kalilauge. Löslich in alkoh. Kalilauge mit roter Farbe. — Wird beim Erhitzen 
mit Salzsäure oder Kalilauge im Rohr auf 200° nicht verändert. 
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12. Monooxo -Verbindungen C n H 2n -25 0N3. 

4-Oxo-2-styryl-3.4(bezw. 1.4) - dihydro-[pyridino-2'.3':7.8-chinazolin], 
2-Styryl-[pyridino-2'.3':7.8-chinazolon-(4)] bezw. 4-0xy-2-styryl- 
[pyridino- 2'.3' : 7.8 - c h i n a z o I i n] C 19 H 13 ON 3 , Formel I bezw. II bezw. III. B. Aus 



N-= 



CCH:CBC,Ei , ^ ..' NTI CCH:CH CeHs I T N 



L 



I. II. [ -.J nI - 

2-Methyl-[pyridino-2'.3':7.8-chinazolon-(4)] (S. 51) beim Erhitzen mit Benzaldehyd und 
Esaigsäureanhydrid auf 180°(Bogert, Fishbr, Am. Soc. 34, 1578). — Gelbes, krystallimsches 
Pulver. Schmilzt unter Zersetzung oberhalb 300°. 



13. Monooxo -Verbindungen C n H 2n -270N 3 . 

6-0xo- 1.6-dihydro-[dichinolino- | | 

2'.3':2.3;2".3":4.5- pyridin] C^ON,, i" N 

8. nebenstehende Formel, ist deBmotrop mit L ,J-^ _^-~^-\ 

6-Oiy-[dicbinolino-2'.3':2.3;2".3":4.5-pyri- ^, I I I 

din], S. 33. -N-~ n J "-~- J 



14. Monooxo -Verbindungen C n H 2n -3iON3. 

1. Azin des 1.2-Phthalyl-acridons CjiH^Na^.nebenstehende r"^, 
Formel. B. Aus 1 .2-Phthalyl-acridon (Ergw. Bd. XX/XXII, S. 446) LJ^N., 
beim Kochen mit Hydrazinhydrat in Pyridin (Ullmann, Sone, A. 380, ^ | N 
341). — Orangerote Nadeln. Sehr schwer löslich in den gebräuchlichen ^ .^-- -,^\.^"-. 
Lösungsmitteln. Löslich in alkoh. Natronlauge mit orangeroter Farbe I I I I 
und gelbgrüner Fluorescenz; löslich in konz. Schwefelsaure mit roter '—^ ~N'^ -^ 
Farbe. H 

2. Lactam des 6-[2 - Carboxy- pheny I i mi noj- ^-\--N=s ac ^cHc %c . CaHs 
3.4-diphenyl- 1.6 - d i hy d ro - py ri daz i n s(?) M i^^.o*.« 

C,,H 16 ON 8 , s. nebenstehende Formel. B. Entsteht in geringer -^^w *■-" 

Menge aus 3-Amino-2-methyl-chinazolon-(4) und Benzil bei längerem Kochen in Alkohol 
(Bögest, Beal, Am. Soc. 34, 523). — Gelbe, körnige Substanz. Schmilzt unter Zersetzung 
gegen 292°. Schwer löslich. 



B. Dioxo -Verbindungen. 

1. Dioxo -Verbindungen C n H2 n _i0 2 N3. 

1. 3.5-Dioxo- 1.2.4-triazolidin, Hydrazodicarbonimid bezw. 5-0xy- 
1.2.4 -triazolon- (3) bezw. 3.5- Dioxy - 1.2.4- triazol C,H,0,N,= 

OC -NH HOC===N HOC=N 

hA'NH-Ao hm - HNNH-60 besw - HNN:6-OH ^ W ° iU>K de8motro P e 
Formen, Urazol (8. 192). B. Beim Erhiteen von Biuret mit Hydrazinhydrat auf 108° 
(Stoixb, Kbauch, J.pr. [2] 88, 313). — F: 240° (St., K.). — Das Silbersalz; gibt mit 
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äther. Jod-Lösung in Gegenwart von etwas Bariumoxyd und Magnesia Azodicarbonimid 
(S. 64) (St., B. 45, 286). — Die bei Einw. von verd. Chlorkalk-Lösung auftretende 
Rosafärbung geht beim Ansäuern und Überschichten mit Äther in diesen über (St., K.). — 
Hydrazinsalz N,H 4 + C 2 H,OjN 3 . Nadeln (aus Wasser). F: 195° (St., K.). Sehr leicht 
löslich in heißem Wasser, schwer in Alkohol, unlöslich in Äther. 

A. Funktionelle Derivate des Vrazols. 

3.5 - Diimino - 1.8.4 - triazolidin, Urazol - diimid bezw. 3.6-Diamino-1.2.4-triazol 

HN:C NH H,N-C=N 

C,H S N. = i i bezw. i ! bezw. weitere desmotrope Formen, 

* 6 6 HNNHC:NH HNN:CNH 2 F 

Guanazol (8. 193). B. Durch Erwärmen von Dicyandiamid mit Hydrazinhydrat (Hof- 
mann, Ehrhart, B. 45, 2733; Stolle, Krauch, J. pr. [2] 88, 310). — " F: 204° (St., K.). — 
Beim Erhitzen von Guanazol oder salzsaurem Guanazol auf 275° entsteht Pyroguanazol 
(Syst. No. 4187) (H., E.). Gibt mit Natriumnitrit in essigsaurer Lösung Nitrosoguanazol (s. u.). 
(St., K.). — Physiologische Wirkung: Zanda, C. 18161, 323. 

HN:C NH HN:C NH 

Nitrosoguanazol C.H.ON. = , l i „ oder i \ bezw. 

6 2 4 6 HNNHCrNNO ONNNHC.NH 

desmotrope Formen. JB. Aus Guanazol und Natriumnitrit in kalter essigsaurer Lösung 
(Stolle, Krauch, J . pr. [2] 88, 311). — Gelber Niederschlag. Unlöslich in den gewöhnlichen 
Lösungsmitteln. — Wird durch siedendes Wasser zersetzt. 



1 - Phenyl - 3.5 - dioxo - 1.2.4 - triazolidin bezw. l-Phenyl-3-oxy-1.2.4-triazolon-(5) 

OC NH OC — NH 

CH,0,N, = l _ I bezw. i i bezw. weitere desmotrope Formen, 

8,13 C 6 H 6 NNHCO C,H 6 -N-N:COH v 

1-Phenyl-urazol (8. 193). B. Beim Erhitzen von Phenvlhvdrazin-a./9-dicarbonsäure- 
diamid auf den Schmelzpunkt (Pellizzari, 0. 41 1, 31). — F: 262" (P.), 261—262° (Britnel, 
Acree, Am. 43, 521). Unlöslich oder fast unlöslich in Benzol, Ligroin, Tetrachlorkohlenstoff 
und Chloroform (Br., A.). — Verhalten gegen Phenylhvdrazin bei 200°: Busch, Limpach, 
B. 44, 571. 

4 - Phenyl - 8.5 - dioxo - 1.2.4 - triazolidin, 4-Phenyl-urazol, Hydrazodicarbonanil 

OC N'C,H, 

C 8 H,OjN 3 = i T „ 1„ bezw. desmotrope Formen (8. 195). Beim Behandeln des 

Disilbersalzes mit äther. Jod-Lösung entsteht Azodicarbonanil (S. 64) (Stolle, B. 45, 
286). — AgC 8 H,0 2 N 3 . Niederschlag. Löslich in Ammoniak und in verd. Salpetersäure. — 
AgjC g H 6 OjN s . Gelber Niederschlag. Leicht löslich in Ammoniak und in verd. Salpetersäure. 

l-Phenyl-6-oxo-8-imino-1.2.4-triazolidin, l-Phenyl-urazol-imid-(3) bezw. 1-Phe- 

OC NH OC -NH 

n y l-3-amino-1.2.4-tria Z olon-(6) Q.H.ON. = ^.^.^h bezw. ^^.^.^ 

bezw. weitere desmotrope Formen (S. 195). 10 cm 3 der bei 23° gesättigten wäßrigen Lösung 
enthalten 0,006 g (Pellizzari, G. 41 1, 38). 

1 - Phenyl - 3 - oxo - 5 - imino - 1.2.4 - triazolidin, 1 - Phenyl - urazol - imid - (5) bezw. 

HN-.C NH 

l-Phenyl-6-amino-1.2.4-triazolon-(3) C 8 H 8 ON 4 = i i bezw. 

C 6 H 6 -N-NH-CO 

=N 
i bezw. weitere desmotrope Formen. B. Beim Erhitzen von N-Amino- 
•N-NHCO r 

N-phenyl-guanidin-hydrobromid mit Harnstoff auf 200° (Pellizzari, 67. 41 1, 37). — Nadeln 
(aus Wasser). F: 272 — 273° (Zers.). 10 cm* der bei 23° gesättigten wäßrigen Lösung ent- 
halten 0,0355 g Substanz. Löslich in Ammoniak und in verd. Salzsäure. 

l-Phenyl-8.5-diimino-1.2.4-triazolidin bezw. l-Phenyl-3.6-diamino-1.2.4-triazol 

n „ XT HN:C NH L HjNC=N 

O.H.N, = i i bezw. L i bezw. weitere desmotrope Formen, 

* ' C,H,NNHC:NH C,H,-N-N:C-NH, * 

1-Phenyl-g-uanazol (S. 195). B. Aus Phenylhydrazin-hydrochlorid und Dicyandiamid 
in siedendem Wasser (Cohn, J. pr. [2] 84, 409). — Physiologische Wirkung: Zander, C. 
19161, 323. — Pikrat. Gelb. F: 225» (C). 
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1 - Phenyl - 5 (oder 8) - imino - 3 (oder 5)-o-tolylimino-1.2.4-triazolidin (1-Phenyl- 

6 (oder 8)-amino-3(oder 5)-o-toluidino-1.2.4-triaBol) C 15 Hi 6 N s = 

HN:C NH J CHjC.H.N^ NH 

i i oder i i bezw. desmotrope Formen, 

C.H^NNH^NCeH.CH, C e H 6 NNHC:NH 

l-Phenyl-Er 3(o,ler5) -o-tolyl-guanazol. B. Aus N-o-Tolyl-N'-anilinoguanyl-thioharnstoff 
oder [NVAnilino-N-o-tolyl-guanyI]-thioharnstoff (Ergw. Bd. XV/XVI, S. 72) beim Kochen 
mit wenig alkoh. Natronlauge (Fromm, A. 394, 270). — Krystalle (aus verd. Alkohol). F: 143°. 

1 - Phenyl - 5 (oder 3)-imino-3 (oder 5)-[2-methoxy-phenyliraino] -1.2.4-triazolidin 

(1 - Phenyl - 5 (oder 3) - amino - 8 (oder 6) - o - anisidino - 1.2.4 - triazol) C 16 H 16 ON 6 = 

HN:C NH _, CH,-0-CA'N:C NH 

i i oder i 1 bezw. desmotrope 

CA-NNHCiNC.H.OCH, C 6 H 6 NNHC:NH 

Formen, l-Phenyl-N 3(oder 5> -r2-methoxy -phenyl] -guanazol. B. Zwei diesen Formeln 
entsprechende isomere Verbindungen, die sich durch die Löslichkeit ihrer Hydrochloride 
unterscheiden, entstehen bei Einw. von Phenylhydrazin auf salzsaures [2-Methoxy-phenyl]- 
thiuret (Syst. No. 4445) und Behandlung des Reaktionsprodukts mit alkoh. Natronlauge 
(Fromm, A. 394, 271). — Beide Verbindungen sind nur in Form von Salzen bekannt. — 
a) Verbindung, deren Hydrochlorid in Wasser schwer löslich ist. — C^H^ONs 
+ HC1 + H,0. Nadeln (aus Wasser). F: 228°. — Pikrat. Rote Nadeln. F: 250°. — b) Ver- 
bindung, deren Hydrochlorid in Wasser leicht löslich ist. — Pikrat C 16 H 16 ON 6 
-fCeHjOTNj. Krystalle (aus verd. Alkohol). F: 169°. 

2 - Methyl - 1 - phenyl - 3.5 - dioxo - 1.2.4 - triazolidin, 2 - Methyl - 1 - phenyl - urazol 

OP NH 

CjH.OjNj — i i bezw. desmotrope Formen (S. 197). B. Zur Bildung 

C e H 5 ■ N • N(CH S ) ■ CO 
durch Möthylierung von 1 -Phenyl-urazol mit Methyljodid oder Dimethylsulfat in Gegenwart 
von Kalilauge vgl. Nirdlinger, Acree, Am. 43, 368; Brunei,, A., Am. 43, 522. — F: 185" 
bis 186° (N., A.; B., A.). — Geschwindigkeit der Reaktion des Natriumsalzes und des Silber- 
salzes mit Methyljodid und Äthyljodid: N., A., Am. 43, 371. Über den Reaktionsverlauf 
bei der Einw. von aliphatischen Diazokohlenwasserstoffen vgl. noch N., A., Am. 43, 372; 
N., Marshall, A., Am. 43, 424; Lubs, A., Am. Soc. 39, 951. 

4 - Methyl - 1 - phenyl - 3.5 - dioxo - 1.2.4 - triazolidin , 4 - Methyl - 1 - phenyl-urazol 

0C N-CH, 

C,H,0,N, = i i 3 bezw. desmotrope Form (S. WH). Löslich in ca. 5000 Tln. 

C 6 H & ■ N * IS H • CO 
Wasser (Brunel, Acree, Am. 43, 531). Reagiert gegen Phenolphthalein sauer; das Kalium- 
salz reagiert gegen Methylorange alkalisch (B., A.). — {Die Salze liefern beim Behandeln 

mit Alkylhaloiden Am. 87, 79}; Johnson, A., Am. Soc. 39, 963). Geschwindigkeit 

der Reaktion des Kaliumsalzes mit Äthyljodid: B., A., Am. 43, 545. 

2.4 - Dimethyl - 1 - phenyl - 3.5 - dioxo - 1.2.4 - triazolidin , 2.4-Dimethyl-l-phenyl- 

urazol C 10 H u O,N s = i i 3 (S. 199). B. Aus 2-Methyl-l -phenyl-urazol 

durch Einw. von Methyljodid auf das Natriumsalz oder durch Behandlung mit äther. Diazo- 
methan-Lösung (Nirdlinger, Acree, Am. 43, 371, 372). — F: 96°. 

2 - Äthyl - 1 - phenyl - 8.5 - dioxo - 1.2.4 - triazolidin , 2 - Äthyl - 1 - phenyl - urazol 

„ „ ... OC NH 

Vio tl n<-'« w « = „„ J r „ „ TT 1„ bezw. desmotrope Formen. B. Aus 1 -Phenyl-urazol 

C,H 6 NN(C a H 6 )CO 
und Äthyljodid in siedender alkoholischer Kalilauge (Brunel, Acree, Am. 43, 523). — 
Krystalle (aus Wasser). F: 119°. Leicht löslich in Äther und Chloroform, schwer in kaltem 
Alkohol und kaltem Wasser. — AgC I0 H J0 O,Nj. F: 259° (geringe Zers.). 

4 - Methyl - 2 - äthyl - 1 - phenyl - 3.5 - dioxo - 1.2.4 - triazolidin , 4-Methyl-2-äthyl- 

1-phenyl-urazol C n ^ a 0^i 3 = ' T ' tt . X^ '• B - Aus 4-Methyl-l-phenyl- 

urazol durch Behandhing mit Äthyljodid und alkoh. Kalilauge (Brunkl, Acrke, Am. 43, 
532, 543). — Krystalle (aus verd. Methanol). F: 52—53°. Leicht löslich in Alkohol, Aceton, 
Essigester und Ligroin. 

5 - Methyl - 4 - äthyl - 1 - phenyl - 3.5 - dioxo - 1.2.4 - triazolidin , 2-Methyl-4-athyl- 
1-phenyl-urazol C n H u 0,N, = ß ^ .^^.^q^ (S ' 199) ' B ' {Au8 2 " Meth y 1 - 
1 -phenyl-urazol .... B. 41, 3231}; Nisdunoik, Acree, Am. 48, 369). Bei der Einw. von 
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Diazo&than auf 2-Methyl-l-phenyl-urazol in Äther + Aceton, Äther + Alkohol oder Äther 
+ Methanol (N., A., Am. 43, 376). — F: 114,5° (N., A., Am. 43, 377). 

2.4-Diäthyl-l-phenyl-3.5-dioxo-1.2.4-triazolidin, 2.4 - Diäthyl - 1 - phenyl - urasol 

rvrr N*«C TT 

CjJOtßJS, = „ _ X L „ # _ _ i _ * \ B. Neben 2Äthyl-l-phenyl-urazol bei 18-stdg. 

Kochen von 1-Phenyl-urazol mit 3 Mol Äthyljodid in alkoh. Kalilauge (Brunei., Acree 
Am. 48, 528). — Gelbliches öl. Schwer löslich in Äther. 

2 - Propyl - 1 - phenyl - 8.5 - dioxo - 1.2.4 - triazolidin , 2 - Propyl - 1 - phenyl - urazol 

(\r* NIT 

C,,H,.O.N. = i i bezw. desmotrope Formen. B. Aus 1-Phenyl- 

11 a * ' C,H,-N-N(CH ? -C 1 H,)-CO F J 

urazol und Propyljodid in siedender alkoholischer Kalilauge (Brunei., Acree, Am. 48, 
524). — Krystalle (aus verd. Alkohol). F: 128°. — AgC u Hij0 2 X 3 . Es wurden zwei Präparate 
erhalten, die bei 132° und bei 150° schmelzen. 

4 - Propyl - 1 - phenyl - 3.6 - dioxo - 1.2.4 - triazolidin , 4 - Propyl - 1 - phenyl - urazol 

OC ^NCHjC.Hj 

C n H u O,N, = l i bezw. desmotrope Form. B. Aus 1 -Phenyl- 

C H 5 • N • NH • CO 

3-äthoxy-1.2.4-triazolon-(5) bei 15-stdg. Erhitzen mit Propyljodid und überschüssiger alko- 
holischer Alkalilauge und nachfolgender Verseifung mit Salzsäure (Brunei., Acree, Am. 
43, 532). — Krystalle (aus Alkohol). F: 120°. 

2-Methyl-4-propyl-l-phenyl-3.5-dioxo-1.2.4-triazolidin , 2 - Methyl - 4 - propyl - 

^ „ ~ „ OC N • CH . • C.H 6 

1-phenyl-urazol C^H^N, = „ i AT ^„ ( i . B. Aus 2-Methyl-l -phenyl- 

L. 9 H 5 -J\ ■JN(Crl,)-U.) 

urazol durch Einw. von Propyljodid und alkoh. Kalilauge (Nirdlinger, Acree, Am. 43, 
369) oder von 1-Diazo-propan in Äther -f Aceton oder in Äther + Methanol (N., A., Am. 
43, 379). — F: 81—82°. 

2-Isopropyl-l-phenyl-3.5-dioxo-1.2.4-triazolidin , 2 - Isopropyl - 1 -phenyl -urazol 
OC NH 

C » H > ÄN3 = C,H 6 .N-NtCH(CH 5)! ]-CO ^ desmotro P e Formen ' K Aus 1 -Phenyl- 
urazol und Isopropyljodid in siedender alkoholischer Alkalilauge (Brunei., Acree, Am. 48, 
526). — F: 161,5°. 

2 - Butyl - 1 - phenyl - 3.6 - dioxo - 1.2.4 - triazolidin, 2 - Butyl - 1 - phenyl - urazol 

C^iiOjN, = i i bezw. desmotrope Formen. B. Aus 1-Phenyl- 

L,H 6 -JN •JN(LO±i,J,-Crl,)-CO 

urazol und Butyljodid in siedender alkoholischer Alkalilauge (Brunel, Acree, Am. 48, 
526). — F: 130°. 

4 - Butyl - 1 - phenyl - 3.5 - dioxo - 1.2.4 - triazolidin , 4 - Butyl - 1 - phenyl - urazol 

f\r* 7^*rPTT 1 .PTT 

C,,H„0»N, = _ i i »ss bezw. desmotrope Form. B. Aus 1-Phenyl- 

i« i» i- . C(| h 5 .NNHC0 ^ y 

3-äthoxy-4.2.4-triazolon-(5) durch Erhitzen mit Butyljodid und alkoh. Alkalilauge und nach- 
folgende Verseifung mit Salzsäure (Brunel, Acree, Am. 48, 532). — Krystalle (aus Alkohol). 
F: 149—150°. 

2 - Methyl - 4 - butyl - 1 - phenyl - 3.6 - dioxo - 1.2.4 - triazolidin , 2-Methyl-4-butyl- 

OC N-[CH,].-CH. 

1-phenyl-urazol C U H„0,N S = Q H .^ . N(CH ^ • B. Aus 2-Methyl-l -phenyl- 

urazol durch Einw. von Butyljodid und alkoh. Natronlauge (Nirdlinoer, Acree, Am. 48, 
369) oder von 1-Diazo-butan in Äther + Aceton oder Äther + Methanol (N.. A., Am. 48, 
380). — öl. 

8 -Iaobutyl - 1 - phenyl - 8.6 - dioxo - 1.2.4 - triazolidin, 2-Isobutyl-l-phenyl-urazol 

C " H "°' N ' = C.H 8 .NN[CH,.CH(CH,) 1 ]CO ^-- desmotrope Formen. B. Ausl-Phenyl- 
urazol und Isobutyljodid in siedender alkoholischer Alkalilauge (Brunel, Acree, Am. 43, 
526). — F: 152,5°. — Silbersalz: B., A. 

2 - iBOamyl - 1 - phenyl - 3.6 - dioxo - 1.2.4 - triazolidin , 2-Isoamyl -1-phenyl-urazol 

QQ JJJJ 

C U H,,0»N, = i i bezw. desmotrope Formen. B. Aus 

" ^* C,H 5 -N-N[CH,CH,CH(CH,),]CO ^ 
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1 -Phenyl-urazol und Isoamyljodid in siedender alkoholischer Alkalilauge (Bruitel, Acree, 
Am. 43, 527). — Scheidet sich aus Chloroform oder Alkohol ölig ab und erstarrt beim Ab- 
kühlen. F: 97—98». 

2-Methyl-4-isoamyl-l-phenyl-3.5-dioxo-1.2.4-triazolidin, 2-Methyl-4-isoamyl- 

OC NCH S CH,CH(CH,) 2 ;,„«., 

1-phenyl-urazo! C.H.O.N. = ^.^^0 • * Aus2-Methyl- 

1 -phenyl-urazol und Isoamyljodid in siedender alkoholischer Natronlauge (Nirdlinger, 
Acree, Am. 43, 370). — F: 179°. Löslich in Alkohol, Äther und Chloroform. 

2 - Methyl - 4 - allyl - 1 - phenyl - 3.6 - dioxo - 1.2.4 - triazolidin, 2 - Methyl - 4 - allyl- 

OC N-CH,-CH:CH, „ , „„.,., 

1-phenyl-urasol Cl! H 13 2 N 8 = ^ ^ ^^ , Q . B. Aus2-Methyl. 

1 -phenyl-urazol durch Einw. von Allyljodid und alkoh. Natronlauge (Nirdlinger, Acree, 
Am. 43, 382) oder von Diazopropylen in Äther + Methanol (N, A.). — Krystalle (aus Alkohol). 
F: 62—64°. 

1.4 -Diphenyl- 3.5 -dioxo- 1.2.4 -triazolidin, 1.4 - Diphenyl - urazol C 14 H n 2 N, = 

i i * 5 bezw. desmotrope Form (S. 199). Liefert mit Anilin bei 1-stdg. Er- 

C.H.-N-NH-CO 

hitzen auf 200° N.N'-Diphenyl-harnstoff und 4-Anilino-l -phenyl-urazol, bei 6-stdg. Erhitzen 
auf 170° N.N'-Diphenyl-harnstoff und 1.4-DiphenyI-semicarbazid (Busch, Limpaoh, B. 
44, 572). 

2-Methyl-1.4-diphenyl-8.5-dioTO-1.2.4-triazolidin, 2-Methyl-1.4-dlphenyl-urMol 

qq N - C H 

C,.H,,0,N, = i i * 5 (S. 201). B. Beim Erhitzen von l-Metb.yl-2.4-di- 

16 I3 a 3 C 6 H 5 -N-N(CH 3 )-CO 
phenyI-3-thio-urazol (S. 63) mit Quecksilberoxyd in Benzol auf 140 — 150° (Busch, Limpach, 
B. 44, 577). Aus 2.4-Diphenyl-3-thio-urazol (S. 62) durch Erwärmen mit Dimethylsulfat 
und Behandeln des Reaktionsprodukts mit Dimethylsulfat und verd. Natronlauge (B., L.). 
— Liefert beim Kochen mit alkoh. Kalilauge l-Methyl-2.4-diphenyl-semicarbazid und 2-Me- 
thyl-1 .4-diphenyl-semicarbazid. 

4 - Amino - 3.6 - dioxo - 1.2.4 - triazolidin, 4 - Amino - urazol, „Urazin" C,H 4 2 N 4 = 

OC NNH, 

xi 't xttt A bezw. desmotrope Formen (S. 204). B. Beim Eintragen einer Lösung von 

HN'NH'CO 

N.N'-Dichlor-harnstoff in kalte wäßrige Lösungen von Allylamin oder Benzylamin (Datta, 
Gupta, Am. Soc. 36, 1184, 1185). Bei der Destillation von Hydrazincarbonsäureäthylester 
unter gewöhnlichem Druck, neben anderen Produkten (Diels, B. 47, 2187). Das Hydrazin- 
salz entsteht bei mehrtägigem Kochen von Hydrazin-N.N'-dicarbonsäurediäthyleBter mit 
Hydrazinhydrat in Alkohol (Stolle, B. 48, 2468). — Das (nicht rein erhaltene) Disilbersalz 
liefert beim Behandeln mit äther. Jod-Lösung bei Gegenwart von Bariumoxyd und Magnesia 
4-Amino-3.5-dioxo-1.2.4-triazolin (St., B. 46, 288). 4-Amino-urazol liefert beim Erhitzen 
mit Benzoylchlorid und Pyridin je nach den Mengenverhältnissen das Dibenzoylderivat 
(s. u.), das Tribenzoylderivät (s. u.) oder 4-Benzoyl-2-phenyl-1.3.4-oxdiazolon-(5) (Syst. No. 
4548) (St., Krauch, B. 46, 3309; St., Leverkus, B. 46, 4078). 

qq N*NH*CO*P H 

Dibenzoyl-[4-amino-urazol] C u H u 4 N 4 = H .(.q.^.j^jj.^q ' * 

OC N-N(CO-C 8 H 5 ), ' * 

oder „i „„ 1^ bezw. desmotrope Formen. B. Beim Erwärmen von 5 a 

HN-NH-CO 6 

4-Amino-urazol mit 12 g Benzoylchlorid und 60 g Pyridin auf dem Wasserbad (Stollä, 
Krauch, B. 45, 3309). — Nadeln (aus Alkohol). F: 201° (St., K.). Leicht löslich in heißem 
Alkohol, schwer in Äther, unlöslich in Wasser; löslich in Alkalien, unlöslich in Säuren (St., 
K.). — Gibt mit heißer wäßrig-alkoholischer Salzsäure 4-Amino-urazol (St., K.). Geht bei 
längerem Erhitzen auf 200° in 2-PhenyI-1.3.4-oxdiazolon-(5) (Syst. No. 4548) über (St., K.; 
vgl. St., Leverkus, B. 46, 4078). 

Tribenzoyl-[4-amino-urazol] C^fiyfiJS^ — 

OC NNH-COC,H 6 OC NN(CO-C,H,), 

C,H 6 -CONN(COC,H 5 )-CO ef C,H 5 CONNHCO beZW- 

desmotrope Form. B. Beim Erwärmen von 4-Amino-urazol mit überschüssigem Benzoyl- 
chlorid und Pyridin auf 100° (Stolle, Krauch, B. 45, 3310). — Nadeln. F; 234°. Leicht 
löslich in Alkohol, ziemlich leicht in Äther, schwer in Wasser. 
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4-Benzalamino-3.5-dioxo-1.2.4-triazolidin , 4-Bonzalamino-urazol C ( H 8 0jN 4 = 

i i 6 s bezw. desmotrope Formen (S. 20 r >). Das Disilberealz gibt beim 

HNNHCO ^ B 

Behandeln mit äther. Jod-Lösung 4-BenzaIamino-3.5-dioxo-1.2.4-triazolin (Stolle, B. 45, 
288). — Ag,C,H 6 0jN 4 . Gelber Niederschlag. Färbt sich rasch grau. Verpufft beim Erhitzen. 

4 - Cinnamalamino - 3.5 - dioio - 1.2.4 - triazolidin , 4 - Cinnamalamino - urazol 

OC NN:CHCH:CHC e H 6 

CjjH 10 OjN 4 =■ i T „ i bezw. desmotrope Formen. B. Aus 4-Amino- 

HN-NH-CO 

urazol und Zimtaldehyd (Stolle, Krauch, B. 47, 725). — Blättchen (aus Alkohol). F: 234°. 
Unlöslich in Wasser und Äther, ziemlich schwer löslich in heißem Alkohol. Leicht löslich 
in Alkalilaugen. 

4-Amino-3.5-diimino-1.2.4-triazolidin, 4-Amino-guanazol C,H 6 N e = 

HN:C- NNH. 

i i bezw. desmotrope Formen ( S. 206). Physiologische Wirkung: Zanda, 

C. 1015 1, 323. 

4-Amino-3.5-dihydrazono-1.2.4-triazolidin, 4-Amino-urazol-dihydrazon bezw. 

H,N-N:C N-NH- 

4 - Amino - 3.5 - dihydrazino - 1.2.4 - triazol C,H g N 8 = i i bezw. 

HN-NH-C:N-NHj 
H.NNHC -N-NH, 

i , bezw. weitere desmotrope Form (8. 206). B. Aus Dicyan- 

N-N:C-NH-NH, fi/ j 

diamid und Hydrazinhydrat bei 67° (Stolle, Krauch, J. pr. [2] 88, 312). — F: 202°. 

4 - Anilino - 1 - phenyl - 3.5 - dioxo - 1.2.4 - triazolidin, 4 - Anilino - 1 - phenyl - urazol 

ÜC NNHC e H 5 

CjjHjjOjIm, = i i bezw. desmotrope Form (S. 201 ). B. Beim Er- 

C 8 H 5 • N ■ NH • CO 

hitzen von 1.4-Diphenyl-semicarbazid auf 200° (Busch, Limpach, B. 44, 572). 

4-Anilino-l-phenyl-3.5-diimino-1.2.4-triazolidin, 4-Anilino-l-phenyl-guanazol 
HN:C NNHC e H 6 

C 14 H 14 N 6 ■— ' - l » bezw. desmotrope Form (S. 209). Physiologische 

C 8 H 6 • N • MI • C : NH 
Wirkung: Zanda, C. 1815 1, 323. 

B. Schwefelanaloga des Vrazols. 

l-Phenyl-5-oxo-3-thion-1.2.4-triazolidin bezw. 1 - Thenyl - 3 - mercapto - 1.2.4 - tri- 

OC NH OC NH 

azolon-(ö) CbH-O^.S = i i bezw. i i bezw. weitere desmotrope 

87 3 C,H 5 NNH-CS C 6 H 6 NN:CSH ^ 

Formen, l-Phonyl-3-thio-urazol (8. 211). F: 195° (Nirdltkger, Rogers, Acrkk, Am. 
49, 123). — Geschwindigkeit der Einw. von Äthyljodid auf das Kaliumsalz: Brunel, Achee, 
Am. 43, 551; auf das Natriumsalz: N., Rog., A., Am. 49, 124. — NaC 8 H 6 ON,S + 3H,0. 
Krystalle (aus Alkohol). Gibt bei 110° ca. 1 Mol Wasser ab (N., Rog., A., Am. 43, 123). 
Elektrische Leitfähigkeit in absol. Alkohol bei 0°, 25° und 35°: Robertson, A., J. phys. Chem. 
19, 427; N., Rog., A., Am. 49, 126. 

l-Phenyl-3-oxo-5-tbion-1.2.4-triazolidin bezw. 1 - Phenyl - 6 - mercapto - 1.2.4 - tri- 

OC NH OC N 

azolon-(3) C,H,ON,S = i i bezw. i » , T bezw. weitere desmo- 

8 ' 3 HN-N(C,H S )CS HNN(C 8 H 6 )CSH 

trope Formen, 2-Phenyl-3-thio-urazol (S. 211). B. Beim Erhitzen von Phenylhydrazin- 
/S-carbon8äureamid-a-thiocarbonsäureamid auf 190 — 210° (Pkllizzari, 6. 41 1, 33). — 
F: 227—230°. Schwer löslich in Wasser, sehr leicht in Alkohol. 

l-Phenyl-3-benzimino-5-thion-1.2.4-triazoUdiii, 2-Phenyl-8-tb.io-urazol-benz- 
imid - (6) bezw. 1 - Phenyl - 3 - benzamino - 6 - mercapto - 1.2.4 - triazol C^H^ON^ = 

C,H s -CON:C NH C.H.CONHC N 

l J bezw. ii <■ bezw. weitere desmotrope 

HN-N(C,H,)-CS N-N(C 8 H 6 )-C-SH ^ 

Formen. B. Durch Schütteln von 1 -Phenyl -3 -imino- 5 -thion- 1.2.4 -triazolidin (Hptw., 
Bd. XXVI, 8. 211) mit Benzoylchlorid und Natronlauge (Fromm, A. 894, 274). — Nadeln 
(aus Alkohol). F: 267°. 
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l-Phenyl-6-phenylhydrasono-3-tiüon-L2.4-triaBolidin , 1-Phenyl-S-thlo-uraBol- 
phenylhydrazon - (5) bezw. 1 - Pbenyl - 6 - phenylhydrazino - 3 - meroapto - 1.8.4 • tri&sol 

C.H.NHN.C NH ,_ C,H t NHNHC=N 

C.AAS- CA^NH-CS '*"'■ QA^.N:<J.8H ^ "^ ** 

motrope Formen (8. 212). B. Beim Kochen des Monobenzoylderivats (s. u.) mit Alkalilauge 
bis zur klaren Lösung (Fromm, A. 894, 276). 

C.H,-N(CO-CH,)-N:C— — N 
Verbindung C IS H fl ON 6 S - CA^.NH.Ö-S-CH.-C.H, b " Br ' ** 

C,H 6 -NH-N(COCH s )-C==N „ . , „ 

motrope Formen oder C 6 H 5 .N-N:C-S.CH,-C.H t " * Au " dem M ° n °- 

aoetylderivat C 16 H 16 ON 5 S (Hptw. Bd. XXVI, S. 212) bei kurzem Kochen mit Benzylchlorid 
und wäßrig-alkoholischerAlkalilauge (Fromm, A. 884, 278). — Gelbe Blättohen (aus Alkohol). 
F: 102°. 

C,H 5 N(COC,H 5 )N:C NH 

Monobenzoylderivat C M H 17 ON 5 S = i 1 oder 

C 6 H 6 NHN(COC 6 H 6 )C_N u J ^ C,H 6 NNH-CS 

Li bezw. desmotrope Formen. B. Aus oi.ot -Dianilino- 
C 6 H 6 -N-NH-CS 
dithiobiuret(f) (Hptw. Bd. XV, S.298) und aus l-Phenyl-3-thio-urazol-phenylhydrazon-(5) 
beim Behandeln mit Benzoylchlorid und Natriumcarbonat (Fromm, A. 894, 276). — Gelbliche 
Krystalle (aus Alkohol). F: 218°. — Gibt beim Kochen mit Alkalilaugen l-Phenyl-3-thio- 
urazol-phenylhydrazon-(5). Liefert beim Behandeln mit Benzylchlorid und wäßrig-alkoholischer 
Alkalilauge je nach den Reaktionsbedingungen die Verbindung C, 8 H u ON 6 S (s. u. ) oder 1 -Phenyl- 
3-benzylmercapto-5-phenylhydrazono-1.2.4-triazolin (S. 81). 

C,H,-N(CO-C,H 6 )-N:C N 

Verbindung C, 8 H ra ON 6 S = C.H S .N-NHC- S -CH,-C.H S ^ ^ 

motrope Formen oder i i .5. Aus der vorangehen- 

C 6 H 5 • N • JN : C • i> • CH, • CjHj 

den Verbindung durch Kochen mit Benzylchlorid und 1 Mol wäßrig-alkoholischer Alkali- 
lauge (Fromm, A. 894, 276). — Gelbliche Nadeln. F: 171°. 

1.4 - Diphenyl - 6 - oxo - 8 - thion - 1.2.4 - triazolidin bezw. 1.4-Siphenyl-S-meroapto- 

qq N*P TT OC N P W 

1.2.4- triazolon-ca, C u H u 0N,S _ ^ .^^ « • bezw. ^.^ \ 

1.4-Diphenyl-8-thio-urasol (8. 213). B. Durch Einw. von alkoh. Kalilauge auf 1.4-Di- 
phenyl-thiosemicarbazid-carbon8äure-(l)-athylester (Busch, Limpach, B. 44, 1580), auf 
1.4-I)iphenyl-thio8emicarbazid-carbonsäure-(l)-anilid (B., L., B. 44, 1578) und auf 2.4-Di- 
phenyl.8emicarbazid-dithiocarbonßäure-(l)-äthylester (B., B. 45, 78). Aus 1.4-DiphenyI- 
5-methylmercapto-3.ö-endothio-1.2.4-triazolin (Syst. No. 4672) bei gelindem Erwärmen 
mit alkoh. Alkalilauge (B., L., B. 44, 580). — Gibt mit Eisenchlorid in alkoh. Lösung Bis- 
[1.4-(üphenyl-5-oxo-1.2.4-triazolinyl-(3)]-disulfid (S. 83) (B., L., JB. 44, 581). 

1.4-Diphenyl-8-oxo-6-thion-1.2.4-triaaolidin , 2.4-Diphenyl-S-thio -uraaol bezw. 
1.4-Diphenyl-6-mercapto-3.5-endoxy-1.2.4-triazolin ChHjjONjS = 

OC N-C.H. , c^^ — N "C,H S 

, i , T i bezw. ^*--J (8.213). B. Durch Einw. von Natrium- 

HN-N(C,H 5 )-CS N-NfC.H.PcSH 

äthylat-Losung auf 2.4-Diphenyl-thjo8emicarbazid-carbon8äure-(l)-&thyleBter (Nirdijnger, 
Aorbb, Am. 44, 237). {Aus 3-Phenyl-ö-oxo-2-phenyümino-1.3.4-thiodiazoudm beim Er- 
hitzen auf den Schmelzpunkt (Busch, B. 42, 4766, 4768}; N., A., Am. 44, 237) oder bei 
längerem Erwärmen auf 100° (Busch, Limpach, B. 44, 569). — F: 221—223° (N., A., Am. 
44, 237). — Verhalten gegen Jod: B., L. Liefert beim Erwärmen mit Dimethylsulfat auf dem 
Wasserbad und nachfolgenden Schütteln des Reaktionsgemisches mit Dimethylsulfat und verd. 
Natronlauge 2-Methyl-4.4-diphenyl-urazol und geringere Mengen 1.4-Diphenyl-3-methoxy- 
1.2.4-triazolon-(5) (B., L., B. 44, 577). Gibt mit Diazomethan in Äther eine Verbindung 
CjjHuONjS (Krystalle aus Alkohol; F: 129—129,5° [unkorr.]), mit Diazoäthan in Äther 
eine Verbindung Ci.HjsONjS (Krystalle aus Ligroin; F: 105,5—107,5°) (N., A., Am. 44, 
238). Wird durch siedendes Anilin nicht verändert (B., L., B. 44, 571). 

1.4 - Diphenyl - 6 - imino - 3 - thion • 1.2.4 - triazolidin, 1.4-Diphenyl-8-thio-uraaol- 
HN'C— — N*C H 
imid-(6) CmH^N^ = ' i i * \ Eine Verbindung, der vielleicht diese Konsti- 

C 6 H 6 'N-NH'Co 
tution zukommt, s. Hptw. Bd. XXVII, S.661. 
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2-Methyl-1.4-cüphenyl-6-oxo-8-thion-1.2.4-triazolidin, 2-Methyl-1.4-diphenyl- 

OC N-C.H. 

3-thio-urazol CuHuONjS = i i s . 5. Aus 4-Methyl-3-phenyl-2-oxo- 

L/gJlj'JN ■ IN(C.rl 3 )-Uö 
5-phenylimino-1.3.4~thiodiazolidin (Syst. No. 4560) in alkoh. Lösung durch Einw. von 
Ammoniak oder Natriumdicarbonat bei gewöhnlicher Temperatur (Busch, Lmpach, B. 
44, 579). Aus l-Methyl-2.4-diphenyl-semicarbazid-thiocarbonsäure-(l)-chlorid beim Schmelzen 
oder bei Einw. von wäßrig-alkoholischer Kalilauge (B., L., B. 44, 580). — Nadeln (aus Alkohol). 
F: 165,5°. 

2-Methyl-1.4-diphenyl-8-oxo-ö-thion-1.2.4-triazolidin, l-Methyl-2.4-diphenyl- 

OC N-C.H, 

8-thio-ürazol C^HuONjS = i i . B. Bei der Einw. von Eisenchlorid 

CH 3 • N • N(C,H S ) • CS 

auf 2-Methyl-1.5-diphenyl-carbohydrazid-thiocarbonsäure-(t)-anilid (Busch, Limpach, B. 
44, 575). Aus 4-Methyl-3-phenyl-5-oxo-2-phenylimino-1.3.4-thiodiazoIidin (Syst. No. 4560) 
durch Einw. von alkoh. Ammoniak oder alkoh. Kalilauge (B., L., B. 44, 576). — Nadeln 
(aus Alkohol). F: 165°. Sehr leicht löslich in Benzol und Chloroform, leicht in siedendem 
Alkohol, ziemlich schwer in Äther. — Gibt beim Erhitzen mit Quecksilberoxyd in Benzol 
auf 140 — 150° l-Methyl-2.4-diphenyl-urazol. 

1.4-Di-p-tolyl-6-imino-3-thion-1.2.4-triazolidin, 1.4-Di - p - tolyl - 3 - thio - urazol- 

HN:C NC.H.CH. 

imid - (6) C 16 H„N 4 S = ^ TT _. i ^ TTr i . Eine Verbindung, der vielleicht 

Crl 8 • O fl ri 4 -IN • JN xl • Oö 

diese Konstitution zukommt, s. Hptw. Bd. XXVII, S. 663. 

2. 3.5-Dioxo-hexahydro-1.2.4-triazin bezw. 3.5- Dioxy- 1.6-dihydro- 
1 .2.4 - 1 r i a Z i n Cj^OpT, = HN<£° .'^ I >NH bezw. Nr;^ g^g>NH bezw. weitere 

desmotrope Formen. B. Durch Einw. von Natriumäthylat-Lösung auf Semicarhazinoessig- 
säureäthylester (Bailey, Read, Am. Soc. 36, 1764). — Tafeln (aus Wasser). F: 221°. Leicht 
löslich in Wasser, sehr schwer in Alkohol, unlöslich in anderen organischen Lösungsmitteln. 
— Entfärbt Bromwasser. - — NaC 3 H 4 0,N 3 . Sehr leicht löslich in Wasser. 

[8.6-Dioxo-hexahydro-1.2.4-triazinyl-(l)]-essig8äuremethylester bezw. [3.5-Di- 
oxy - 1.6 - dihydro - 1.2.4 - triazinyl - (1)] - essi&säuremethylester CjHjO^Nj = 

HN< C0"cH >N ' CH *' C0 »' CH » be * w - N< C(OH)Crr >N ' CH »' CO »' CH » bezw - weitere 
desmotrope Formen. B. Durch Einw. von Natriummethylat-Lösung auf Semicarbazinodiessig- 
säure-dimethylester oder -diäthylester (Bailey, Read, Am. Soc. 36. 1754). — Prismen 
(aus Wasser). F: 183,5°. Leicht löslich in heißem Wasser, schwerer in Alkohol, schwer in 
Chloroform und Essigester, unlöslich in Äther. 

[8.6 - Dioxo - hexahydro - 1.2.4-triazinyl - (1)] - essigsäureäthylester bezw. [8.5-Di- 
oxy - 1.6 - dihydro - 1.2.4 - triazinyl - (1)] - essigsäureäthylester C,Hn0 4 N 3 = 

HN< CO-CH >N-CH,-C0 1 -C 1 H, bezw. N^^^|7^>NCH,CO,-C 2 H 6 bezw. weitere 

desmotrope Formen. B. Durch Einw. von Natriumäthylat-Lösung auf Semicarbazinodiessig- 
säuredimethylester oder -diäthylester (Bailky, Read, Am. Soc. 36, 1754). — Nadeln (aus 
Alkohol). F: 138,5°. Leicht löslich in Wasser, Alkohol und Essigester, schwer in Benzol, 
sehr schwer in Äther. 



2. Dioxo -Verbindungen C n H 2n _s0 2 N3. 

t. Dioxo-Verbindungen C g H0 2 N 3 . 

OC —-CO 
1. 4.5-l>ioxo-1.2.3-triazolin C,HO,N 3 = „ i „ i . 

HN-N:N 

5-Oxo-4-oximino-1.2.3-triazolin, 6-Ieonitroso-1.2.3-triazolon-(4) bezw. 6-Nitroso- 

OC C:NOH HO-C==CNO 

4 - oxy - 1.2.3 - triazol CjHjOjN« = i r bezw. il i bezw. weitere 

desmotrope Formen. B. Das Alkalisalz entsteht beim Behandeln des Alkalisalzes des 4-Oxy- 
1.2.3-triazols mit 1 Mol Alkalinitrit und 2 Mol Salzsäure (Dmboth, A. 378, 353). — Gelbe 
Nadeln (aus Äther + Ligroin). Verpufft beim Erhitzen. Löslich in Wasser. — Natrium - 
und Kaliumsalz. Rote Krystalle (aus Wasser). Leicht löslich in warmem Wasser, unlöslich 
in Alkohol. Verpuffen beim Erhitzen. Beim Kochen mit Säuren wird Stickstoff entwickelt. 
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l-Phenyl-6-oxo-4-phenylhydrazono-1.2.8-triazolin bezw. 4-Benzolazo-l-phenyl- 

6 - oxy - 1.2.3 - triazol (4 - Benzolazo - 1 - phenyl - 12.8 - triazolon - (6)) C 14 H u ON s = 

OC -C:N.NH.C.H. HO.C=C.N:N-C.H 5 ^.^ defi eFonnen 

C,H,-N-N:N CA-N-N.-N 

(8. 224). B. Durch Einw. von Benzoylchlorid auf das Natriumsalz des Phenylhydrazons 
der l(oder3)-Phenyl-triazen-(l)-glyoxylsäure-(3oderl) (Ergw. Bd. XV/XVI, S. 404) in 
Äther (Dimboth, Mebzbacher, B. 43, 2902). 

T6 - Oio - 4 - oximino - 1.2.3 - triazolinyl - (1)] - essigsaure - amld bezw. [4-Ifitroso- 

OC C:NOH 

6-oxy-1.2.3-triazolyl-(l)]-esBigsäure-amid C t B. i 0^i l = jjjj.qq.qjj .^-NN 

HO • C=*- C • NO 
bezw l i bezw. weitere desmotrope Formen (S. 224). Das Ammonium- 

H,NCOCH.NN:N 
salz liefert beim Behandeln mit Bromwasser 4.4-Dibrom-1.2.3-triazolon-(5)-es8igsäure-(l)- 
amid (Hptw. Bd. XXVI, S. 137) (Curttos, Welde, B. 43, 860). 

[5 - Oxo - 4 - p-tolylhyö>azono-1.2.3-triMolinyl-(l)]-acetyl-glycin-benzalbydrasid 
bezw. [4 - p - Toluolazo - 5 - oxy - 1.2.3 - triazolyl - (1)] - aoetyl -glyoin - benzalhydrazid 

OC C:NNHC,H 4 CH, 

C, H 10 O s N 8 = C8H5 . CH . N . NH . C0 . CHj . NH . C0 . CH ,.N-N:N 

HOC=CN:NC,H 4 CH, 
bezw. i . i bezw. weitere desmo- 

CjH 5 -CH:N-NH-CO-CH,-NH-CO-CH,-N-N:N 
trope Formen. B. Beim Behandeln von [ö-Oxo-1.2.3-triazolinyl-(l)]-acetyl-glycin-benzal- 
hydrazid (S. 37) mit p-Toluoldiazoniumsulfat in verd. Natronlauge (Cubtius, Callan, B. 
48, 2456). — Rötlichbraune Nadeln (aus Alkohol). F: 151,6°. Leicht löslich in heißem 
Alkohol und Eisessig, schwer in Äther, Chloroform und Aceton, fast unlöslich in Benzol, 
Ldgroin und Wasser. 

[6-Oxo-4-p- tolylhydrazono - 1.2.8 - triazolinyl - (1)] - essigsaure - benzalhydrazid 
bezw. [4 - p - Toluolazo - 6 - oxy - 1.2.8 - triasolyl - (1)] - essigsaure - benzalhydrazid 
(4 -p - Toluolazo -1.2.8 - triazolon - (5) - esBigBäure-(l)-benzalhydrazid) C 18 H, 7 0,N 7 = 
OC C:NNHC,H 4 CH. , 

C e H 6 CH:NNHCOCH,NN:N 

HOC=CN:N-C,ELCH, . „ 

Li bezw. weitere desmotrope Formen. B. 

C 8 H 6 CH:NNHCOCH,-NN:N 

Beim Behandeln von 1.2.3-Triazolon-(5)-essigsäure-(l)-benzalhydrazid (S. 38) mit p-Toluol- 
diazoniumsulfat in verd. Natronlauge (Ctrantrs, Callan, B. 43, 2457). — Orangefarbenes 
Pulver (aus verd. Natronlauge -f Essigsäure). F: 149,5° (Zers.). Unlöslich in Wasser, schwer 
löslich in heißem Alkohol. 

2. 3.5-IHoico-1.2.4-triaxolinbez\r. 5-Oxu-3-oxo-1.2.4-triaxolenin CJIO-N^ 

OC — NH OC N 

1.1 bezw. im , Axodicarbonimid. B. Bei der Einw. von ather. Jod- 
Lösung auf das Silbersalz des Hydrazodicarbonimids (8. 56) in Gegenwart von etwas Barium- 
oxyd und Magnesiumoxyd (Stolle, B. 46, 286). — Violettes öl. — Wird durch Wasser unter 
Gasentwicklung zersetzt. Die äther. Lösung macht aus angesäuerter Kaliumiodid-Löaung 
Jod frei. Gibt mit alkoh. Silbernitrat-Lösung einen blauvioletten Niederschlag, der sich 
auf Zusatz von Ammoniak löst; die ammoniakalische Lösung zersetzt sich unter Abscheidung 
von metallischem Silber(?). 

0& — NC.H, 
4-Phenyl-3.6-dioxo-1.2.4-triazolin, Asodioarbonanil CgHjOjN, = i i . 

N:N-CO 
B. Aus dem Disilbersalz des Hydrazodicarbonanils (S. 57) beim Behandeln mit ather. 
Jod-Lösung (Stolle, B. 46, 287). — Carminrote Krystalle. Leicht löslich in Äther mit violetter 
Farbe, leicht in Benzol und Ligroin. — Liefert beim Erhitzen Phenylisocyanat und eine Ver- 
bindung C le Hjg0 4 N 4 [Blättchen (aus Eisessig); sublimiert, ohne zu schmelzen]. Azodicarbon- 
anil zersetzt sich bei der Einw. von Wasser und verd. Sauren langsam, bei der Einw. von 
Alkohol und Alkalien schnell. 

4- Amino - 8.6 -dioxo -1.2.4- triazolin, Azodioarbonhydrazid C,H,0,N. = 

OC NNH, 

i „ l ft ■ B. Aus dem Disilbersalz des 4-Amino-urazols (S. 60) beim Behandeln mit 

äther. Jod -Lösung in Gegenwart von Bariumoxyd und Magnesiumoxyd (Stolle, B. 46, 
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288). — Violettes, sehr unbeständiges Pulver. Verpufft bei ca. 72 u . — Die äther. Lösung 
macht aus angesäuorter Kaliumjodid-Lösung Jod frei und wird beim Schütteln mit Wasser 
unter Bildung von ' 4-Amino-urazol entfärbt. 

„ TT ^ . oc N • N : CH ■ C 6 H 5 

4-Benzalamino-3.5-dioxo-1.2.4-triazolin C\,H,0 2 N 4 = i i . B. Aus 

dem Disilbersalz des 4-Benzalamino-urazols (S. 61) beim Behandeln mit äther. Jod-Lösung 
(Stolle, B. 45, 288). — Carminrote Kryställchen. — Wird durch Wasser zersetzt. Liefert beim 
Erhitzen auf 135 — 138° eine Verbindung Ci 8 H u 4 N 6 [Schuppen (aus Eisessig); F: 285°]. 

2. 2.4-Dioxo-tetrahydro-1.3.5-triazin C 3 H 3 2 N 3 = OC<^ch> nh - 

2.4 - Dümino - tetrahydro - 1.3.5 -triazin bezw. 2.4-Diamino-1.8.ö-triazin ü'ormo- 

guanamin C,H 6 N 5 = HN : C<^^aJ£>NH bezw. H,N.fe^|j>N bezw. 

weitere desmotrope Formen (S. 225). B. Beim Kochen äquimolekularer Mengen Biguanid 
(Ergw. Bd. III/IV, S. 44) und Ameisensäureäthylester in absol. Alkohol (Rackmann, A. 
376, 180). 

6 - Brom - 2.4 - bis - [4 - oxy - phenylimino] -tetrahydro-1.3.5-triazin bezw. 6-Brom- 
2.4 - bis - [4 - oxy - anilino] - 1.3.6 - triazin C l6 H 12 2 N 6 Br = 

HOC a H 4 -N:C<^' i N ^^;gS>NHb eZ w.HOC 6 H 1 NHC;g; C ( ? ^ 8 I V ^>N 

bezw. weitere desmotrope Formen. B. Beiin Kochen von Cyanurbromid mit 4-Amino- 
phenol in Benzol (v. Meyeb, Nabe, J. pr. [2] 82, 535). — Prismen (aus Eisessig). F: 275° 
(Zere.). Schwer löslich in Alkohol und Eisessig, kaum löslich in Benzol. 

6 - Brom - 2.4 - bis - [4 - methoxy - phenylimino] - tetrahydro - 1.3.5 - triazin bezw. 
6 - Brom - 2.4 - dianisidino - 1.3.5 - triazin 17 H 16 2 N 6 Br = 

CH 3 • O • C 6 H 4 • N : C<^^ C i;^«j I «: ^ C c ^>NH bezw. 

CH 3 - O • CH, ■ NH ■ C<^ ' C( I l Ii L C 6H< ' ° " C ^ T -- N bezw. weitere desmotrope Formen. B. 

Analog der vorangehenden Verbindung (v. Meyer, Nabe, J. pr. [2] 82, 535). — Nadeln. 
F: 250° (Zers.). Sehr schwer löslich in Alkohol und Äther, schwer in Benzol und Eisessig. 
8 - Brom - 2.4 - bis - [2 - carboxy - phenylimino] - tetrahydro - 1.3.5 - triazin bezw. 
6 - Brom - 2.4 - bis - [2 - carboxy - anilino] - 1.3.6 - triazin C 17 H 12 4 N 5 Br = 

HO.C-C.H t -N:C^g H ' C(;N ' C ' H « ,(X ^ r ) >NH bezw. 

HQ 2 C • C,H 4 • NH • C<^^ ( , NII l C|,H4 l CO c ^ r ) "- N bezw. weitere desmotrope Formen. B. 
Analog den vorangehenden Verbindungen (v. Meykb, Nabe, J. pr. [2] 82, 535). — F: 197°. 
6 - Brom - 2.4 - bis-[2-oarbomethoxy -phenylimino] -tetrahydro-1.3.6-triazin bezw. 
8 - Brom - 2.4 - bis - [2 - oarbomethoxy - anilino] - 1.8.6 - triazin C 19 H 16 4 N 5 Br = 

CH, • 2 C • C,H 1 -N:C< ^El^ N ' C,H «'° *' ( ^ r ) >NH bezw. 

CH 3 Q,CC,H 4 -NHC<^ C(NH " C,H '" C0 » "^ ^N bezw. weitere desmotrope Formen. B. 
Analog den vorangehenden Verbindungen (v. Meyer, Nabe, J. pr. [2] 82, 535). — Krystalle. 

3. 4.6-Oioxo- 2-methyl-tetrahydro- 1.3.5- triazin bezw. 4.6-0ioxy- 

2-methyl-1.3.5-triazin, Acetoguanamid C 4 H 6 0,N 3 = OC<^ (C ^>NH 

bezw. HO-C<^ : .9iJ^I>N bezw. weitere desmotrope Formen (S. 227). B. Beim Erhitzen 

von Biuret (Ergw. Bd. III/IV, S. 33) mit Acetylchlorid und einer geringen Menge Eisessig 
im Rohr zunächst auf 100°, dann auf 140° (Ostbogovich, ö. 41 II, 73; 44 II, 564). — - 
Leicht löslich in Pyridin unter Bildung eines Salzes. Ziemlich schwer löslich in Aceton. 
— Reduziert Goldohlorwasserstoffsäure. — Salze: 0., G. 44 II, 573. — C 4 H,0,N 3 + 
HjSeO^-l-O.SHjO. Prismen. Sehr leicht löslich in kaltem Wasser, unlöslich in Alkohol. — 
0(PbC 4 H 4 O r N a ), + 8H 1 0. Nadeln. Ziemlich leicht löslich in heißem Wasser; leicht löslich 
in verd. Essigsäure. — Phosphormolybdat. Gelbes Krystallpulver. Leicht löslich in 
Alkohol. — 2C 4 H,0,N, + 2HCf+PtCL + 4H,0. Wird bei 110° wasserfrei und geht bei 180° 
in ein Platinsalz über, dem vermutlich die Formel Cl,Pt(C 4 H 4 0,N s ) 2 zukommt [hellgelbes 
Pulver; unlöslich in Wasser]. 

BEILSTEINs Handbuch. 4. Aufl. Erg.-Bd. XXVI/XXVII. 5 
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6 - Oxo - 4 - imino - 2 - methyl - tetrahydro - 1.8.5 - triazin bezw. 4-Oxy-6-amino- 
2-methyl-1.3.5-triazin, Acetoguanid C 4 H 6 0N 4 = HN:C< N ^ j C ^>NH bezw. 

H s N-C-^^ : .p'9jfi 3 L-N bezw. weitere desmotrope Formen (8. 22S). B. Beim Behandeln 

von 6-Imino-4-thion-2-methyl-tetrahydro-1.3.5-triazin (s. u.) mit Kaliumpermanganat oder 
Wasserstoffperoxyd in alkal. Lösung (Ostbogovich, C. 181211, 607). 

4.6-Diimino-2-methyl-tetrahydro-1.8.5-triassin bezw. 4.6 - Diamino - 2 - methyl- 

1.3.5-triazin, Acetoguanamin C 4 HjN £ = HN: C<NH^C(^OT)> NH bezw- 
HjN-C w''c/mh 3 ) N bezw ' weitere desmotrope Formen (S. 229). B. Beim Erhitzen 
von üyanguanidin mit Acetamidin-hydrochlorid (Ostrogovich, R.A.L. [5] 201, 183) oder 
mit. Acetonitril (O., R. A. L. [ß] 20 1, 250) im Rohr auf 225—230°. — Blättchen mit 1 H,0 
(aus Wasser); wird beim Aufbewahren an der Luft wasserfrei (O., B, A. L. [5] 20 I, 184). 
•— Wird durch Phosphorwclframsäure-Lösung gefällt (Süida, H. 68, 388). — Verbindung 
mit [Benzol-sulfonsäure-(l)]-<4azol>-naphthol-(2) C 1 H,N 6 + C„Hj ! 4 N 1 S + 2H s Ö. 
Orangefarbener Niederschlag (Rajdlberger, H. 68, 394). Sehr schwer löslich in kaltem 
Wasser. Die wasserfreie Verbindung ist sehr hygroskopisch. 

Diacetyl-{1- [4-äthoxy-phenyl]-4.6-diimino-2-methyl-tetrahydro-1.3.6-triazin} 

<'i«H) 9 3 N'5, Diaeetylderivat von HN:C<^\3^J>N-G\,H t -0-C,H 5 . B. Beim 

Kochen von «>|4-Äthoxy-phenylJ-biguanid (Ergw. Bd. XIII/XIV, S. 169) mit Essigsäure- 
anhydrid und Natriumacetat (Cohn, J. pr. [2] 84, 403). — Gelbliches Pulver. F: 176—178°. 
Leicht löslich in siedendem Eisessig und Nitrobenzol, sehr schwer in heißem Alkohol und 
Aceton. 

6-Imino-4-thion-2-methyl-tetrahydro-1.3.5-triaZLn bezw. 6-Amino-4-mercapto- 
2 -methyl- 1.3.5 -triazin C 4 H 6 N 4 S = SC<^.'^ ( .^|] : "-N bezw. HS-C<^ : '^ ( ^>>^N 

be.zw. weitere desmotrope Formen. B. Durch Erwärmen von Dicyandiamid mit Thioessig- 
säure in Essigester auf dem Wasserbad (Ostrogovich, B. A. L. [5] 21 I, 215). — Prismen 
(aus Wasser). Zersetzt sich beim Erhitzen, ohne zu schmelzen (0., R.A.L. [5] 211, 216). 
Sehr schwer löslieh in kaltem Wasser und in Essigsäure; löslich in kalten Mineralsäuren und 
Alkalilaugen, leicht löslich in Ammoniak (O., B. A. L. [5] 21 1, 217). — Liefert beim Be- 
handeln mit Salpetersäure (D: 1,4) Cyanursäure (O., C. 1912 II, 607). Bei der Einw. von 
Kaliumpermanganat oder Wasserstoffperoxyd in alkal. Lösung entsteht 6-Oxo-4-imino- 
2-methyl-tetrahydro-1.3.5-triazin; beim Behandeln mit Queeksilberoxyd tritt keine Ent- 
schwefelung ein (0., ü. 1912 II, 607). 



4.. 3.5 -Dioxo-6-tert. -butyl- tetrahydro- 1.2.4 -triazin bezw. 3.5-Dioxy- 
6-tert.-butyl-1.2.4-triazin C,H u s N 3 = HN<^ :q C(CH ^>N bezw. 

^"^•C OH^CTfVf'H ) y ~'*^ bezw. weitere desmotrope Formen. B. Beim Kochen von Tri- 
methylbrenztraubensäure-semicarbazon mit sehr verd. Alkalilauge (Bougatjlt, C. r. 169, 
84; A. eh. [9] 5, 340). — Krystalle (aus Alkohol). F: 285°. Unlöslich in Wasser, sehr schwer 
löslich in kaltem Alkohol und den anderen üblichen organischen Lösungsmitteln. Verhält 
sich beim Titrieren in Gegenwart von Phenolphthalein wie eine einbasische Säure. — Liefert 
bei der Einw. von Natriumhypobromit-Lösung a.a-Dibrom-/?./?-dimethyl-buttersäureamid(?) 
(Ergw. Bd. II, S. 144). — Natriumsalz. Schwer löslich in Wasser. 

3. Dioxo -Verbindungen C n H 2n -7 0jjN s . 

5.6-Dioxo-4.5.6.7-tetrahydro- oc ^ch». c N oc cc1 «^c=n 

benztriazolC 6 HO,N 8 , Formell, I. l ,ü._ ra > n. oh i=N >NC.H 4 C. 

bezw. desmotrope Formen. ^ nj ' ^uwi^ 

2 - [4<?) - Chlor - phenyl] - 4.4.7.7 - tetrachlor - 6.8 - dioxo - tetrahydro - benatriazol 
Cj,H 4 0,N,Cl,, Formel II. B. Bei mehrtägigem Einleiten von Chlor in eine Lösung des Zinn- 
doppelsalzes des 2-Phenyl-5.6-diamino.benztriazols (S. 104) in Eisessig + konz. Salzsäure 
(Fmbs, Roth, A. 889, 339). — Krystalle mit 0,5 H,0 (auB Chloroform). F: 156° (Zers.). 
Sehr leicht löslich in Alkohol und Eisessig, leicht in Benzol, schwer in Chloroform und Benzin. 
Leicht löslich in verd. Natronlauge, langsam in verd. Soda-Lösung unter Zersetzung. 
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4. Dioxo -Verbindungen C n H2n -9O2N3. 

1. Dioxo-Verbindungen C 6 H 3 8 N 3 . 

1. 4.6 (bezw. 6.7)-IHoxo-4.5(bezw.6.7)-Uihydro-benztriazol, Benztriazol- 
chinon-(4.5 bezw. G.7) C 6 H 3 3 N 3 , Formel I, bezw. desmotrope Formen. 

1 - Phenyl - benatriasolchinon - (4.5) o o 

CuHjOjNj, Formel II. B. Man versetzt j '^ ,-. „ ,"- „ 

eine Losung von 1 -Phenyl-4-chlor-5-oxy- ' |[ ->n ' ' |j ^n 

benztriazol in Chloroform mit Salpeter- ^-J — NH/ ^J 1 — NfdHsK' 

säure (D: 1,52), schüttelt das Keaktionsgemisch nach einiger Zeit mit Wasser aus, dampft 
die Chloroform-Lösung ein und kocht den Rückstand mit Benzol (Fries, Empson, A. 388, 
362). Beim Kochen von 1-Phenyl-4-brom-4-nitro-5-oxo-4.5-dibydro-benztriazol mit Benzol 
(F., E.). — Orangerote Nadeln oder Prismen (aus Eisessig). Zersetzt sich bei 170°. Sehr 
schwer löslich in Äther und Benzin, löslich in Alkohol, leichter löslich in Benzol und 
Eisessig. — Liefert beim .Reduzieren mit Bisulfit und Essigsäure 1 -Phenyl -4.5- dioxy- 
benztriazol (S. 34). Wird beim Kochen mit Alkohol zersetzt. Verhalten gegen Anilin: 
F., E. Beim Behandeln mit o-Phenylendiamin in Eisessig entsteht 1 -Phenyl- [phenazino- 
l'.2':4.5-triazol] (Syst. No. 4187). — Löst sich in konz. Schwefelsäure mit gelber Farbe. 
Wird durch Natronlauge dunkelgrün gefärbt und geht dann mit gelbbrauner Farbe in 
Lösung. 

2 - Phenyl - benztriazolchinon -(4.5) C 12 H-O a N 3 , s. nebenstehende o 
Formel. B. Beim Kochen von 2-Phenyl-4-brom-4-nitro-5-oxo-4.5-dihydro- ^ 
benztriazol mit Benzol (Fries, Roth, A. 388, 331). — Orangegelbe : | F „N-CeHs 
Krystalle (aus Eisessig oder Chloroform). Beginnt bei 160° sich dunkler >-,-™ N ' 

zu färben, ist bei 340° noch nicht geschmolzen. Leicht löslich in Eisessig und Tetrachloräthan, 
löslich in Chloroform und Benzol, schwer in Alkohol und Benzin. — Liefert beim Reduzieren 
mit Zinkstaub und Eisessig 2-Phenyl-4.5-dioxy-benztriazol. Gibt beim Kochen mit Essig- 
säure ein dunkelrotes, amorphes Produkt. Beim Behandeln mit o-Phenylendiamin in Eisessig 
entsteht 2-Phenyl-[phenazino-l'.2':4.5-tnazol] (Syst. No. 4187). — Wird durch Alkalien 
dunkelgrün gefärbt und dann langsam unter Zersetzung gelöst. 

2- Phenyl -benztriazolohinon-(4.6)- sou no 

oxim-(4) bezw. 2 -Phenyl-4 -nitroso- jjj . : =N IV HO ~ -X 

5-oxy-benztriazol C„H 8 0jN 4 , Formel III * X X-C«H 6 j -N"C 6 H 5 

bezw.IV. B. Beim Behandeln von 2-Phenyl- W^ N ' ^ .-->>' 

5-oxy-benztriazol mit Natriumnitrit und verd. Schwefelsäure unter Kühlung (Fries, Roth, 
A. 388, 326). — Schwarzglänzende Krystalle (aus Eisessig), die beim Zerreiben ein gelbes 
Pulver geben. Zersetzt sich bei 185°, ohne zu schmelzen. Leicht löslich in Chloroform und 
Eisessig, löslich in Alkohol und Benzol, schwer in Benzin; löst sich in Alkalilaugen mit gelber, 
in konz. Schwefelsäure mit rotbrauner Farbe. 

2. 4.7- IHoxo- 4.7- (tiliydro-benztriazol. <> <| 

Benzlrlazolchinon-(4. 7) C 6 H 3 2 N 3 , Formel V, • Nv ' N . 

bezw. desmotrope Formen. V. j| i[_\u iN ^' i! l' x«' H.) N 

l-Phenyl-benztriazolchinon-(4.7)C la H,0 2 N 3 , "'■■' ■ 

Formel VI. B. Neben anderen Produkten beim 

Erwärmen von p-Chinon mit Azidobenzol (Ergw. Bd. V, S. 141) in Benzol auf 60 — 65° (Wor,FF, 
A. 394, 74). — Goldgelbe Blättehen (aus Aceton). F: 180—184° (Zers.). Löslich in heißem 
Aceton und heißem Benzol, schwer löslich in Chloroform und Alkohol, unlöslich in Wasser. 
— Liefert beim Oxydieren mit Natriumhypobromit-Lösung bei Zimmertemperatur 1-Phenyl- 
1.2.3-triazol-dicarbonsäure-(4.5). Gibt bei der Reduktion mit Zinkstaub und Essigsäure 
1-Phenyl-4.7-dioxy-benztriazol. Beim Behandeln mit Natronlauge oder heißer Soda-Lösung 
erhält man amorphe Produkte. Beim Erwärmen mit Anilin und Alkohol entsteht 1 -Phenyl - 
6-anilino-benztriazolchinon-(4.7). 

l-Phenyl-benztanazolohinon-(4.7)-Bemicarbazon-(4) C 13 H, O,N,, KracoMj 

s. nebenstehende Formel, bezw. desmotrope Oxy-azo-Form. B. Aus , \ N 

l-Phenyl-benztriazolohinon-(4.7) und salzsaurem Semicarbazid in warmer jj |[_ Hr , N 
Essigsäure (Wolff, A. 884, 77). — Hellbraune Nadeln (aus Methanol "'-.-^ * '■" 

oder Eisessig). F: 247 — 248° (Zers.). Sehr schwer löslich in den ge- <> 
bräuchlichen Lösungsmitteln. — Liefert beim Kochen mit 3%iger Natronlauge 1-Phenyl- 
7-oxy-benztriazol. — Natriumsalz. Rot. Schwer löslich. 
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2. Dioxo-Verbindungen C 7 H 6 0jN 3 . 

1, 3.6-Dioxo-1.2.3.6-tetrahydro-[pyridino-2'.S': 4.5-pyridazinJ C,H s O,N 8 , 
Formel I. 

L ,1™ II. J.„ III. i „ iv. r„ >-raciHi 

1 (oder 2) - Phenyl - 8.6 - dioxo - 1.2.3.6 - tetrahydro - [pyridino - 2'.8': 4.6-pyridasin] 




linylphenylhydrazin"). B. Beim Erhitzen von Chinolirfsäure mit Phenylhydra: 
(Ghosh, Soc. 116, 1103). — Krystalle. F: 237—238° (Zers.). 

2. 3.6-Dioxo-1.2.3.6-tetrahydro-[pyridino-3'.4':4.6-pyrid- ^\-"C°\nh 

azinj, N.W-CLnchomeronyl-hydrazin, CjHjO.N,, s. nebenstehende ? | I 

Formel. B. Beim Erhitzen von Cinchomeronsäure-monohydrazid oder ^-^^CO^ NH 
dessen Hydrazinsalz auf 365 — 370° (Meyer, Mally, M. 83, 411). — Nadeln (aus ammonia- 
kalischer Lösung mit Essigsaure gefallt). F: 365°. Löslich in heißem Eisessig; leicht löslich 
in verd. Ammoniak. 

3. 4.6-Dioxo-2-phenyl-hexahydro-1.3.5-triazin, aW- Benzal-biuret 

C,H,0,N, = OC<gg CH ' C «g^>NH. 

1 - Äthyl - 4.6 - dioxo - 2 - phenyl - hexahydro - 1.3.5 - trlazin C..H„0,N, = 

OC< NH l_!c6' > ^' C » H » bezw- desm °trope Formen. B. Aus Benzal-äthyl&min und 

Kaliumcyanat in Eisessig -f wenig Salzsäure unter Kühlung (Halb, Lange, Am. Soc. 41, 387). 
— Nadeln (aus Alkohol). F: 226°. Leicht löslich in Eisessig, löslich in Alkohol, Aceton, 
Chloroform, Benzol, Essigester und Wasser, schwer löslich in Äther, unlöslich in Ligroin. 



5. Dioxo-Verbindungen Cnn^-nC^Na. 

1. Dioxo-Verbindungen C«H 7 2 N 3 . 

1 . 3.6-Dioxo-6-phenyl-tetrahydro-1.2.4-triazin bezw. 3.5-IHoxy-6-plienyl- 

1.2.4-triazin C,W, = HN<g^ ^>N bezw. N<g°gj— *>N bezw. 

weitere desmotrope Formen. B. Beim Erwärmen von Phenylglyoxylsäure-semicarbazon mit 
verd. Natronlauge (Bougault, C. r. 169, 84; A. eh. [9] 6, 341). — Krystalle (aus Alkohol). 
F: 262°. Sehr schwer löslich in den meisten organischen Lösungsmitteln, unlöslich in Wasser. 
Verhält sich beim Titrieren in Gegenwart von Phenolphthalein wie eine einbasische Säure. 

4 - Hethyl - 8.6 - dioxo - 6 - phenyl - tetrahydro - 1.2.4 - trlaaln C 1B H,0,N, = 

CO NH 
CH,N< C q.q- c H ,>N bezw. desmotrope Formen. B. Entsteht neben 2.4-Dimethyl- 

3.5- dioxo- 6 -phenyl- tetrahydro-1.2.4-triazin (s.u.) beim Erwärmen des NatriumsalzeB des 
3.5-Dioxo-6-phenyl-tetrahydro-1.2.4-triazins mit Methyliodid und Methanol im Bohr auf 100» 
(Bougatjlt, A. eh. [9] 6, 342). — F: 205°. Löslich in Alkohol, fast unlöslich in Bemol. 



2.4-Dimethyl-3.5-dioxo-6-phenyl-tetrahydro-1.2.4-triazin CH^O-N, ■= 
CH,-N< C0 .' C 1 H »j>N. B. 8. im vorangehenden Artikel. — V: 418» (Bottgaült, A. eh. 
[9] 6, 342). Löslich in Benzol. Die Krystalle sind tribolumineecent. 

2. 4.6-£Hoxo~2-phenyl-tetrahydro-1.3.B-tria*in bezw. 4.6-I>ioxy-2-phenyl. 
1.3.6-triazin C&OJS M ~ HN<gg^N>CC.H, bezw. N<ggg>;N>c.C,H, bezw. 
weitere desmotrope Formen. 

l ) Vgl. das inalog dargestellte a./?-Cinchomeronyl-phenylhydr«rin (Bpto. Bd. XXVI, S. 235). 
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4.8-Diimino-2-phenyl - tetrahydro - 1.3.5 - triazin bezw. 4.6 - Diamino - 2 - phenyl- 

1.8.6-trlaalil C,H,N 5 = HK<gj;ggj^^>CC,H 5 bezw. N<rg ( ^j."g>C-q,H B bezw. 

weitere desmotrope Formen. B. Beim Erhitzen von Cyanguanidin mit Benzonitril im 
Rohr auf 190 — 200° (Ostbogovich, R. A.L. [5] 20 I, 251) oder mit salzsaurem Benzamidin 
im Rohr auf 220—230° (O., R. A. L. [5] 201, 185). Beim Schütteln von Biguanid-sulfat 
mit Benzoylchlorid und Natronlauge (Rackmann, A. 876, 181). In geringer Menge beim 
Erwärmen von essigsaurem Biguanid mit Benzamidin-hydrochlorid (O., R.A.L. [6] 20 1, 252). 
Beim Destillieren von Guanidin-benzoat (0., R. A. L. [5] 20 I, 186). — Nadeln oder Prismen 
(aus Wasser). F: 225» (0., jR. A. L. [5] 20 I, 185), 222» (R.). Löslich in Alkohol und Äther; 
löst sich in Wasser bei 22° zu 0,06%, bei Siedetemperatur zu 0,6°/ ; löslich in verd. Salzsäure 
(0., B. A. L. [5] 20 I, 185, 186). — Laßt sich beim Behandeln mit Salpeterschwefelsäure 
leicht nitrieren (R.). ■ — C,H^N 6 + HC1 + H,0. Nadeln. Löslich in warmem Wasser (0., 
R.A.L. [5] 201, 186). — Dichromat. Orangerote Nadeln (0., R.A.L. [5] 201, 185). 
— Chloroplatinat. Hellgelbe Nadeln. Schwer löslich (0., R.A.L. [5] 201, 185). — 
Pikrat C,H,N 6 + C e H 3 0,N 8 . Gelbe Nädelchen. F: 255—256° (0., R.A.L. [5] 201, 186), 
228° (R.). Schwer löslich in kaltem Wasser (0.). 

2. 3.5-Dioxo-6-benzyl-tetrahydro-1.2.4-triazin bezw. 3.5-Oioxy-6-benzyl- 

1.2.4-triazin C 10 H,0,N 3 = HN<«> .^^^N **""• N <S^PL^H^ >N 
bezw. weitere desmotrope Formen. B. Beim Kochen von Phenylbrenztraubensäure- 
semicarbazon mit verd. Natronlauge (Bougadlt, C. r. 159, 84; A. ch. [9] 5, 329). — 
Krystalle (aus Alkohol). F: 208°. Unlöslich in Wasser, löslich in Alkohol, schwer löslich 
oder kaum löslich in Chloroform, Äther und Benzol; leicht löslich in verd. Natronlauge, 
unlöslich in kalter Alkalicarbonat-Lösung. Verhält sich beim Titrieren in alkoh. Lösung 
in Gegenwart von Phenolphthalein wie eine einbasische Säure. Ist schwächer als Kohlen- 
säure. — Liefert beim Behandeln mit Natriumhypobromit - Lösung a.oc-Dibrom-/?-phenyl- 
propionsäureamid (B., C.r. 159, 632; A.ch. [9] 5, 338). 

4 - Methyl - 3.6 - dioxo - 6 - benzyl - tetrahydro - 1.2.4 - triazin ChHjjO S N 3 = 

rjrv NH 

CH s -N<QQ.p.pTT .p rr »>N bezw. desmotrope Formen. B. Entsteht neben 2.4-Dimethyl- 

3.5- dioxo- 6- benzyl- tetrahydro -1. 2. 4- triazin (s.u.) beim Erwärmen des Kaliumsalzes des 
3.5 - Dioxo - 6 - benzyl - tetrahydro -1.2.4-triazins mit Methyljodid und Methanol im Rohr 
auf 100° (Bougault, A. ch. [9] 6, 334). — Krystalle. F: 150°. Siedet unzersetzt. Löslich 
in Benzol, Bchwer löslich in Äther, unlöslich in Petroläther. Löslich in kalter Natronlauge 
und siedender Soda -Lösung. Besitzt nur schwach sauren Charakter. — Liefert beim 
Kochen mit verd. Natronlauge oder Soda-Lösung Methylamin und Phenylbrenztraubensäure- 
methylsemicarbazon (B., C.r. 160, 625; A.ch. [9] 6, 335). 

2.4 - Dimethyl - 8.6 - dioxo - 8 - benzyl - tetrahydro - 1.2.4 - triazin C„Hi 3 0,N 3 = 
OH, • N<£q . C(CH^CH S )^ N - B - *■ *** voran K ehenden Artikel. — Krystalle. F: 96° 
(Bougault, A. ch. [9] 6, 335). Ist leichter löslich als 4-Methyl-3.5-diox0-6-benzyl-tetrahydro- 
1 .2.4-triazin. 

4 - Äthyl - 8.6 - dioxo - 8 - benzyl - tetrahydro - 1.2.4 - triazin CuHijO^N, = 
C,H s -N<pJ;.p.pxi ,ni/N bezw. desmotrope Formen. B. Beim Erwärmen des Kalium- 
salze« des 3.5- Dioxo r 6- benzyl -tetrahydro- 1.2.4-triazins mit Äthylbromid in Alkohol 
(Bottoatot, A. ch. [9] 6, 337). — F: 117° (B., A. ch. [9] 5, 337). — Liefert beim Kochen mit 
Soda-Lösung Äthylamin und Phenylbrenztraubensäure-äthylsemicarbazon (B., C. r. 160, 
626; A.ch. [9] 6, 337). 

8.6 -Dioxo- 4.6 -dibenzyl- tetrahydro -1.2.4 -triazin C 17 H 16 0jN 3 = 

C,H,-CH,-N<S9 )-fV pfT nnyN bezw. desmotrope Formen. B. Entsteht neben 3.5-Di- 

oxo-2.4.6-tribenzyl-tetrahydro-l. 2.4-triazin beim Kochen des Kaliumsalzes des 3.5-Dioxo- 
6-benzyl-tetrahydro-1.2.4-triazins mit Benzylchlorid in verd. Alkohol (Bougault, A. ch. [9] 
6, 331). — F: 161°. Ist in organischen Lösungsmitteln schwerer löslich als 3.5-Dioxo- 
2.4.6 -tribenzyl- tetrahydro -1.2.4-triazin; löslich in Soda-Lösung. — Liefert beim Kochen 
mit verd. Soda-Lösung die bei 168° und die bei 170° schmelzenden Formen des Phenyl- 
brenztraubens&ure-benzylgemioarbazons (Ergw. Bd. XI/XII, S. 459) (B., C. r. 160, 626; 
A.ch. [9] 6, 332). 
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3.5 - Dioxo - 2.4.8 - tribenzyl - tetrahydro - 1.2.4 - triazin Cj 4 H 2 j0 8 N 3 = 
C 8 H 6 CHjN<^Q;^g I .'p«g 5 ]>N. B. 8. im vorangehenden Artikel. — F: 108° (Bougault, 
A.ch. [9] 5, 332). Schwer löslich in Äther, löslich in Chloroform und Benzol. 

3. 3.5-Dioxo-6-/?-phenäthyl-tetrahydro-1.2.4-triazin bezw. 3.5-Dioxy- 
6-/?-phenäthyl-1 .2.4 -triazin C n H„0 2 N s = HN<^: C(CH T CHj ; c ^ ) >N bezw. 

^"^rlnHl^rrrH^CH^r H V""^ bezw. weitere desmotrope Formen. B. Beim Erwärmen 
von Benzylbrenztraubensäure-semicarbazon mit verd. Alkalilauge (Bougault, C. r. 169, 84; 
A. eh. [9]. 6, 343). — Krystalle (aus Alkohol). F: 194°. Unlöslich in Wasser, sehr schwer 
löslich in Äther, Benzol und Chloroform. Verhält sich beim Titrieren in alkoh. Lösung bei 
Gegenwart von Phenolphthalein wie eine einbasische Säure. — Liefert beim Behandeln 
mit Natriumhypobromit- Lösung a.oc-Dibrom-y-phenyl-buttersäureamid (B., C. r. 169, 632; 
A. eh. [9] 5, 343). 

6. Dioxo -Verbindungen C n H2 I1 _ 1 3 2 N3. 
3.5-Dioxo-6-styryl-tetrahydro-1.2.4-triazin bezw. 3.5-Dioxy-6-styryl- 
1.2.4-triazin C u H,0,N, = HN<^. C(CH:CI f ö H^ >N be7W ' 

•^ "-»fVOTj! CiCH PH PH y^^ bezw. weitere desmotrope Formen. B. Beim Erwärmen von 
Benzalbrenztraubensäure-semicarbazon mit verd. Natronlauge (Bougault, C. r. 168, 84; 
A. eh. [9] 6, 344). — Nadeln (aus Alkohol). F: 266°. Unlöslich in Wasser, sehr schwer löslich 
in Äther, Benzol und Chloroform. Verhält sich beim Titrieren in alkoh. Lösung bei Gegen- 
wart von Phenolphthalein wie eine einbasische Säure.. 

7. Dioxo -Verbindungen C n H2n-i50 2 N3. 

1. 1'.4'-Dioxo- r.4'-dihydro-[naphtho-2'.3':4.5-triazol], i Y ip N \ N 

4.5-Phthalyl - 1 .2.3 - 1 r i a Z I C 10 H 6 O 8 N 3 , s. nebenstehende Formel. ! ' J'-NH/ 
l-Phenyl-4.5-phthalyl-1.2.8-triazol, „Phenylazimidonaphtho- O 

chinon" CjjHoOjN, = C„H 4 / n ^N. B. Aus a - Naphthochinon und Azido- 

benzol bei 60—65° (Wolff, A. 899, 278). — Hellgelbe Blättchen (aus Chloroform). F: 241°. 
Ziemlich leicht löslich in heißem Chloroform, sonst schwer löslich. — Liefert beim Behandeln 
mit alkoh. Natronlauge l-Phenyl-4(oder5)-[2-carboxy-benzoyl]-1.2.3-triazoI. 

Monoxim C ]6 H 10 O,N 4 = CH.^"" . £ "~ „ N >N oder 

,C(:N-OH)C — N. C(.N-OH)-C-N(C 6 H 6 ) 

C,Hy ii J-N. B. Beim Erhitzen von l-Phenyl-l'.4'-dioxo-l'.4'-dihydro- 

[naphtho-2'.3':4.5-triazoi] mit salzsaurem Hydroxylamin in Alkohol (Wolff, A. 899, 279). 
— Fast farblose Nadeln (aus Aceton). F: 232° (Zers.). Schwer löslich in den gebräuchlichen 
Lösungsmitteln; löslich in warmer Natronlauge mit gelbroter Farbe. — Wird durch Natron- 
lauge nicht verändert. 

2. 2.6-Dioxo- 1.2.3.6-tetrahydro-[chinolino-5'.6':4.5-pyrimidin] bezw. 
2.6-Dioxy-[chinolino-5'.6':4.5-pyrimidin] C u H,0,N„ Formel I bezw. IL bezw. 

weitere desmotrope Formen. B. Aus 5-Amino- OH 

chinoIin-carbonsäure-(6) und Harnstoff beim \^"^Y^ °° ^ NH ^-^.^ 

Zusammenschmelzen (Bogert, Fisheb, Am. T J I An TT | l N 

Soc. 34, 1580). — Gelblichbraunes Pulver. x - j^^-NH^ 11. ^ I n >oh 

Schmilzt oberhalb 300°. Schwer löslich in L^^.1 N | 

Wasser und Alkohol, löslich in kalter ver- ^ ^ 

dtinnter Natronlauge. — Gibt mit diazotiertem Benzidin oder dkzotierter Sulfanilsäure 
in alkal. Lösung rote Färbungen. 
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3. 3-Methyl-4-[3-oxo-indolinyliden-(2)]-pyrazo- .-—-.— o« 

lon-(5), [lndol-(2)l-[3-methyl-pyrazol-(4)]-indigo LJ-nh/ C: V V m * 

Cj,H 9 2 N 3 , s. nebenstehende Formel. B. Aus äquimolekularen OCNHN 

Mengen 3-Methyl-pyrazolon-(5) und Isatin-a-anil in Nitrobenzol bei 150° (Felix, Fried- 
laender, M. 31, 75). — Dunkelviolette, metallisch glänzende Nadeln (aus Alkohol oder 
verd. Essigsäure). Sublimiert in violetten Nadeln; der Dampf ist orangefarben. Leicht 
löslich in Alkohol, Äther, Chloroform, Eisessig und Nitrobenzol, schwer in Xylol, sehr schwer 
in heißem Wasser; die Losungen sind canninrot. Löslich in konz. Salzsäure mit carminroter 
Farbe; die Lösung in konz. Schwefelsäure ist rotbraun und färbt sich beim Verdünnen mit 
Wasser carminrot. — Die earminrote Lösung in Alkohol wird beim Versetzen mit Ammoniak, 
Soda-Lösung, Natronlauge oder Barytwasser entfärbt; beim Erwärmen mit Natronlauge 
entsteht Anthranikäure. 

[Indol - (2)] - [1 - phenyl - 3 - methyl - pyrazol - (4)] - indigo C„H, 3 0jN 3 = 

C»H j<^-vttt^>C : C C • CH 3 

r " n „i . B. Aus l-Phenyl-3-methyl-pyrazolon-(5) und Isatin- 

0(>N(C 6 H 6 )-N 

a-anil in siedendem Xylol (Fejjx, Friedlaender, M. 81, 71). — Fast schwarze Tafeln (aus 
Nitrobenzol, Xylol oder Eisessig). Schwer löslich in Alkohol und Benzol, kaum löslich in 
Äther, Ligroin und Wasser. Schwer löslich in konz. Salzsäure; löslich in Natronlauge mit 
blauer Farbe. — Wird beim Kochen mit Natronlauge in Anthranilsäure und 1-Phenyl- 
3-methyl-pyrazolon-(5)-aldehyd-(4) gespalten. — Liefert eine hellgelbe Küpe. Die Lösung 
in konz. Schwefelsäure ist rotbraun und wird beim Verdünnen mit Wasser blaurot. 



8. Dioxo -Verbindungen C„H 2 „_-i02N. ( . 

Dioxo-Verbindungen C u H 7 2 N 3 . 

1. [Anthrachinono-2'.3':4.5-triazol], 5.6-fhthalyl- [ -"^- ( '° ~- ,--' ~- x* 

benztriazol C u H,0,N,, s. nebenstehende Formel, bezw. desmo- ! | | _>; H ) ;N 

trope Form. B. Aus 2.3-Diamino-anthrachinon und Isoamyl- co - 

nitrit in Eisessig auf dem Wasserbad (Bayer & Co., IX R. P. 254745; C. 1913 I, 357; Frdl. 11, 
648). — - Fast farblose Nadeln (aus Nitrobenzol). Löst sich mit gelblicher Farbe in organischen 
Lösungsmitteln und in konz. Schwefelsäure. 

2. [Anthrachinono- 1'.2' : 4.5-triazol], 4.5(bezn\ 6.7)- Phthalyl- benztri- 
azol C M H,0,N3, Formel I bezw. II bezw. III. B. Aus 1 .2-Diamino-anthrachinon und Natrium- 
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nitrit in Schwefelsäure unter Kühlung (Bayer & Co., I). R. P. 254745; C. 1818 I, 357; Frdl. 
11, 648). — Fast farblose Nadeln (aus Anilin). Löst sich in organischen Lösungsmitteln und 
in konz. Schwefelsäure mit gelblicher Farbe. 

2-[Anthraohinonyl-(2)j-[anthrachlnono-l'.2';4.6- f '-, 
triazol], 2-[Anthraohinonyl-(2)]-4.5-phthalyl-benz- [ J 
triaaol C, 8 Hi,0 4 N„ s. nebenstehende Formel. B. Beim V co 
Kochen von 2-[Anthrachinonyl-(2)]-[anthraceno-'l'.2 / :4.5- ^ ,-k. N 

triazol] (S. 23) mit Chromschwefelsäure (Chem. Fabr. | I" ^N-c«Ha<ro'^ c « H * 

Griesheim-Elektron, D. R. P. 250274; C. 1912 II, 884; k/ J = N/ 

Frdl. 11, 649). — Gelbliche Nadeln (aus Nitrobenzol). Löst sich in Nitrobenzol mit gelb- 
licher, in konz. Schwefelsäure mit rotgelber, in rauchender Schwefelsäure mit orangebrauner 
Farbe. — Liefert eine violette Küpe, die Baumwolle gelb färbt. Überführung in einen 
braunen Küpenfarbstoff durch Nitrierung und nachfolgende Reduktion: Ch. F. Gr.-E., 
DE P. 253088; C. 1812 II, 1855; Frdl. 11, 650. 
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3 - Phenyl - 3' - brom - [anthraohinono - 1'.2' :4.ö - triazol] , ^^ 
l-Phenyl-4 -brom- 6.7 -pbthalyl-benztriazol C, H 10 OjN s Br, s. | | 
nebenstehende Formel. B. Beim Erwärmen von 3-Brom-2-amino- ^,-^^,, 
1 - anilino - anthrachinon mit Isoamylnitrit in Eisessig (Ullmakn, oc i' 
Illgen, B. 47, 382). — Gelbe Nadeln (aus wenig Chromsäure ent- ^-,-'"^,— N(CeH r ,K 

haltendem Eisessig). F: 315— 316° (korr.). Unlöslich in Äther und [^J N / 

Alkohol, schwer löslich in Toluol und Eisessig mit gelber Farbe, • 

leicht in Nitrobenzol; löslich in konz. Schwefelsäure mit gelber Farbe. r 

— Beim Kochen mit Diphenylamin entsteht 4-Brom-1.2-phthalyl-carbazol (Ergw. Bd. 

XX/XXII, S. 428). 

3 - p - Tolyl - 3' - brom - [anthraohinono - 1'.2' : 4.5 - triazol] , 1 - p - Tolyl - 4 - brom- 

6.7-phthalyl-beiiatriazolC 21 H ls 0^ s Br = C 6 H 4 <^>C 6 HBr^H C « I ^lS2^ N - R Beim 
Behandeln von 3-Brom-2-amino-l-p-toluidino-anthrachinon mit Natriumnitrit in Schwefel- 
säure + Essigsäure unter Kühlung (Bayer & Co., D. R. P. 254745; C. 19131, 357; Frdl. 
11, 648). — Gelbe Nadeln (aus Nitrobenzol). Löslich in organischen Lösungsmitteln und konz. 
Schwefelsäure mit gelber Farbe. — Färbt Baumwolle aus der Küpe gelb. 



9. Dioxo -Verbindungen Cnl^-Ä^Ns. 

1. 1.5(C0);3.4(C0)-Dibenzoy!en-1.2.3-triazolin, / /Co. c ^ (; co _ 

1 1 - Imino- indigo C 16 H,0 2 N 3 , s. nebenstehende For- | |_ n NH i I I 

mel. B. Das Hydrochlorid entsteht aus dem Zinksalz ~^-^ ^- -^' 

des l.l'-Diaminb-indigos(?) (Ergw. Bd. XXIII/XXV, S. 376) beim Behandeln mit verd. 
Salzsäure (Albert, A. 416, 275, 277). — Violette Tafeln (aus Alkohol). Zersetzt sich bei 
185° (A.). Etwas löslich in Äther, warmem Anilin und warmem Nitrobenzol mit blauer 
Farbe (A.). — Bei der Einw. von Hydroxylamin entsteht ein Oxim, das sich bei 290° 
(MAQUENNEscher Block) zersetzt (A„ Htjrtzig, B. 62, 541). 1.1 '-Imino -indigo liefert beim 
Behandeln mit Schwefelammonium-Losung eine Leukobase, aus der bei der Einw. von Luft 
1.1'- Imino -indigo zurückgewonnen wird (A.). Gibt eine gelbgrüne Hydrosulfit -Küpe, die 
Wolle und Baumwolle blau färbt (A.). — Hydrochlorid. Wurde nicht ganz rein erhalten. 
Violette Krystalle (A.). Leicht löslich in Wasser. Färbt Wolle violett. — 2C M H,0,N,+ 
H,S0 4 . Nadeln. Sehr schwer löslich in Wasser (A.). — Oxalat. Sehr schwer löslich in 
Wasser (A.). 

CO— c====c-co , , . 

N-Aoetylderivat WW,-^.^.^,.^. * Aus 1.1-Immo- 

indigo und Acetanhydrid bei gewöhnlicher Temperatur (Albert, Hurtzig, B. 62, 541). — 
Blaue, violett schimmernde Nadeln (aus Alkohol). F: 212°. 

2. 2- [3-0xo-isoindolinyliden-(1)-methyl]-chinazo- ^■^ f -co-^ NH r"""] 
lon-(4), 3-[4-0xo-3.4-dihydro-chinazolyl-(2)- [ f 6-ch-c"^^ 

methylen]-phthalimidin Q„B^fi^i v s. nebenstehende ^-^ N - * ^ ^ 

Formel. B. Entsteht neben 1.3-Bis-[4-oxo-3.4-dihydro-chinazolyI- 

(2)-methylen]-isoindolin (Syst. No. 4187) beim Erhitzen äquimolekularer Mengen von Fhthal- 
imid und 2-MethyI-chinazolon-(4) in Gegenwart einer geringen Menge Zinkchlorid auf 220° 
bis 240° (Bogert, Heidelberger, Am. Soc. 84, 196). — Orangebraune Prismen (aus Alkohol). 
Beginnt bei 250° zu sublimieren, sintert unter Zersetzung bei ca. 338° (unkorr.) und schmilzt 
völlig bei ca. 349° (unkorr.). Leicht löslich in Nitrobenzol, löslich in Isoamylalkohol, schwer 
löslich in Aceton, Alkohol und Chloroform, unlöslich in Äther und Wasser. — Kaliumsalz. 
Orangebraun. Schwer löslich. 

3. [lndol-(3)]-[2-benzyl-imidazol-(4bezw.5)]- ^ c C _ K 

indigo CnH,,©^,, s. nebenstehende Formel, bezw. I I £ o^KH/ CCH, ' 06H5 

desmotrope Formen. B. Aus Benzylglyoxalidon (Ergw. ^^^^H^ 

Bd. XXIII/XXV, S. 258) und Isatin in heißem Eisessig (Ftkgeb, Zeh, J. pr. [2] 88, 67). — 

Dunkelkupferfarbene Blättchen (aus Eisessig). Löslich in Alkalilaugen. — Gibt eine gelbliche 

Küpe. 



XXVI, 239—243 

bis 3889J CYANURSÄURE 73 

10. Dioxo- Verbindungen CnH2„~35Ö2N 3 . 
3-[Anthrachinonyl-(2)]-2.3-dihydro-[naphtho- ,,,, 

2'.1':5.6-(1.2.4-triazin)] C J5 H 16 4 N„ 8. nebenstehende r'^f CH-C«H 3 <c >C,H4 
Formel (R = H), bezw. desmotrope Form. ^-^^ n-- n ' 11 

2 - Phenyl - 3 - [anthraohinonyl - (2)] - 2.8 - dihydro- ! I 
[naphtho-2'.l' : 5.6 - (1.2.4 - triazin)] C 81 H, g 2 N 3 , s. neben- "^ 

stehende Formel (R = C e H 6 ). Über eine Verbindung, der ursprünglich diene Konstitution 
zugeschrieben wurde, vgl. den Artikel l-Aiulmo-2-[anthrachinonyl-(2)]-[naphtho-2'.l':4.5- 
imidazol] (Ergw. Bd. XXIII/XXV, S. 397). 



C. Trioxo- Verbindungen. 

1. Trioxo -Verbindungen C n H 2n _3 s N3. 
2.4.6-Trioxo-hexahydro-1.3.5-triazin, Isocy anursäure bezw. 2.4.6-Tri- 
oxy-1.3.5-triazin, Cyanursäure C 3 H 3 3 N 3 = 0C<^'^ NH bezw. 

HO-C<jj'_pJqttw>N bezw. weitere desmotrope Formen (S. 239). Kryoskopische Mole- 
kulargewichtsbestimmung in Schwefelsäurehydrat Hj,S0 4 + lH 2 0: Venable, Moore, 
Am. Soc. 39, 1752; kryoskopisches Verhalten in absol. Schwefelsäure: Hantzsch, Ph.Ch. 
61, 284. — V. Cyanursäure wurde in verschiedenen amerikanischen Sand- und Lehmböden 
gefunden (Walters, Wise, Am. Soc. 39, 2472). — B. Beim Erwärmen von Pyroguanazol 
(Syst.No. 4187) mit überschüssiger alkalischer Permanganat-Lösung (K. A. Hofmann, Ehr- 
hart, 5.46, 2735). Beim Behandeln von 2.4.6-Tricyan-1.3.5-triazin (S.91) mit Wasser (Ott, 
£.62, 663). Aus Allantoin bei der Oxydation mit Wasserstoff peroxyd in neutraler oder schwach 
alkalischer Lösung bei 80 — 90° (V., Mo.). Aus dem Natriumsalz der Allantoxansäure beim 
Behandeln mit Wasserstoffperoxyd in salzsaurer Lösung (V., Am. Soc. 40, 1117; vgl. Mo., 
Thomas, Am. Soc. 40, 1120, 1124) sowie beim Erhitzen mit Bromwasser (Mo., Th.). Zur Bildung 
auB Harnstoff und aus Biuret durch Erhitzen vgl. Werner, Soc. 103, 1010, 2275. Entsteht 
in beträchtlicher Menge neben anderen Produkten bei 1-stdg. Kochen von Harnstoff mit 
Acetanhydrid (Böeseken, Langezaal, R. 29, 332). Bei der Einw. von 28%igem wäßrigem 
Ammoniak auf Carbonyldiurethan (Dains, Greider, Kidwell, Am. Soc. 41, 1004). Beim 
Losen von Carbäthoxybiuret in verd. Natronlauge oder Ammoniak und Fällen mit Säure 
(Dains, Gr., K.). Aus Carbonyldiharnstoff beim Aufbewahren in stark alkalischer Lösung 
(V.). — Zur Darstellung von Cyanursäure aus Harnstoff durch Erhitzen in einer Chlor- Atmo- 
sphäre vgl. Behal, Bl. [4] 16, 149, 156. 

Brecnungsindices der Krystalle: Bolland, M. 31, 408. Löst sich bei 20° in ca. 200 Tln. 
Wasser; bildet leicht übersättigte Losungen (Böeseken, Langezaal, R. 29, 335). Unlöslich 
in Methanol, Äther, Aceton, Benzol und Chloroform (Venable, Moore, Am. Soc. 39, 1752). 
Dichte und Viscosität einer 3,2%igen Lösung in Pyridin bei 25°: Dunstan, Mttssell, Soc 
97, 1939. Elektrische Leitfähigkeit der wäßr. Lösung bei 35° : Wiothman, Jones, Am. 46, 
103. Elektrische Leitfähigkeit von Gemischen mit Borsäure: Böe., R. 87, 147. — Nachweis 
als p- Nitro - benzylderivat der Iso(?)-cyanursäure (F: 284°): Lyons, Reid, Am. Soc. 39, 
1733. — Na,Cu(C,H,0 J N,) 1 + 2H i O. Violette Krystalle (Ley, Werner, B. 46, 4041, 4048). 
— SrfCHjOaN,), + 6H,0. Nadeln (aus Wasser). Verliert an der Luft einen Teil de« Krystall- 
wassers (Böe., La.). 

A. Funktionelle Derivate der Cyanursäure. 
J. Derivate, die nur durch Veränderung der Oxo-Oruppen entstanden sind. 
4.6 - Dioxo - 2 - imino - hexahydro-l.S.Ö-triazin, Isocyanursäure-monoimid bezw. 
2.4-Dioxy-e-amino-1.3.6-triMin C s H,0,N« = OC<^_^ N ^>NH bezw. 

H0-C<S^CfOlf!>N bezw- weitere desmotrope Formen, Melanurensäure, Ammelid 

(8.243). B. Bildung von Melanurensäure bei der Elektrolyse eines Gemisches von Benzol, konz. 
Ammoniak und Ammoniumcarbonat : Fichter, Stocker, B. 47, 2014. Entsteht neben anderen 
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Produkten beim Erhitzen von Harnstoff oderBiuret auf 195—205° (Werner, Soc. 103, 2276). 
Durch Erhitzen von Cyanurbromid mit Harnstoff auf ca. 1 50° (Hantzsch, Bauer, B. 38, 101 2 ; 
v. Meyer, Nabe, J. pr. [2] 88, 536; W., Soc. 103, 2281). Neben Xanthin beim Erhitzen 
von Harnsäure mit wasserfreier Oxalsäure in Glycerin auf 200° (Sundwik, H. 76, 488). — 
Wird beim Erhitzen mit 15°/i,iger Salzsäure im Rohr auf 140—150° vollständig in Cyanur- 
säurc und Ammoniak zerlegt (W.). 

8 - Oxo - 2.4 - diimlno - hexahydro - 1.3.5 - triazin , Isooyanursäure - diimid bezw. 

2-Oxy-4.6-diamino-1.3.6-triazin C 3 H 6 ON 6 --- HN: C<^jj^l5co> NH bezw - 

HjN-C : N- C CraHK N bezw - weitere desmotrope Formen, Ammeiin (8. 244). B. Neben 

anderen Produkten beim Erhitzen von Dicyandiamid mit konz. Ammoniak im Rohr auf 
120° (Stolle, Krauch, B. 46, 2337). Beim Kochen von Diguanid mit Kohlensäurediäthyl- 
ester in Alkohol (Rackmann, A. 376, 166, 179). — Unlöslich in Essigsäure (R.; vgl. dazu 
Smolka, Friedreich, M. 9, 702; 11, 46). — Liefert beim Erhitzen mit Hydrazinhydrat 
im Rohr auf 130° 6-Oxo-2.4-dihydrazono-hexahydro-1.3.5-triazin (S. 75) (St., K). — Wird 
durch Phosphorwolframsäure gefällt (Suida, H. 68, 388). 

2.4.6 -Triimino- hexahydro -1.8.5 -triazin, iBomolamin bezw. 2.4.6 - Triamino- 

1.3.5-triazin, Melamin, Cyanuramid C 3 H N = HN:C<^;S; ^g|>NH bezw. 

H 2 N-C<S-;p[^u 2 }>N bezw. weitere desmotrope Formen (S. 245). B. In geringer Menge 

bei der Polymerisation von Cyanamid in Gegenwart von Säuren (Werner, Soc,. 107, 721). 
Neben anderen Produkten beim Erhitzen von Dicyandiamid mit konz. Ammoniak im Rohr 
auf 120° (Stolle. Krauch, B. 46, 2337). — Krystallographisches : Heydrich. Z. Kr. 48, 
279. D 14 : 1,573 (H.). Brechungsindices: H. — Wird durch Natriumhypobromit - Lösung 
langsam unter Entwicklung von Stickstoff zersetzt (v. Cordier, M . 35, 36). Beim Zusammen- 
schmelzen mit Natriumamid und Kohle entsteht bei 350 — 600° Dinatriumcyanamid, bei 
750—850° Natriumcyanid (Ashcroft, D. R. P. 252156; C. 1912 II, 1587; Brauer, d'Ans, 
Fortschritte in der anorganisch-chemischen Industrie [Berlin 1922], Bd. I, Tl. 2. S. 1941, 
2086). Liefert beim Erhitzen mit Hydrazinhydrat im Rohr auf 150° N'.N 4 .N 6 -Triamino- 
melamin (S. 75) (St., Krauch). Beim Erhitzen mit Ammoniumrhodanid auf 250 — 350" 
entsteht Guanidinrhodanid (Stickstoffwerke, D.R.P. 222552; C. 1910 II, 120; Frdl. 10, 
105). — Wird durch Phosphorwolframsäure gefällt (Suida, H. 68, 388). — Pikrat. Hellgelbe 
Nadeln. Zersetzt sich bei ca. 268° (W.) und verkohlt bei ca. 300° (Krall, .SV. 108, 1385). 
Sehr schwer löslich (Krall). 

2.4.6 - Tris - [2 - ohlor - phonylimino] - hexahydro - 1.3.5 - triazin bezw. 2.4.6 - TriB- 
[2-chlor-anilino]-l.S.6-triazin, N'.N'.N'-Tris-^-chlor-phenyll-melamin C 21 H 16 N 6 C1 3 

H c1-N-0^ NH ' C(:N " C « H « C1) ^:NH bezw C H C ]. NH .Cc' N:C(NH - C « H4C1 > N bezw 
^ n ^' JVC< -NH-C(:N-C,H 4 C1K JN±1 be 6 * u bv NC(NHC 6 H 4 Cl)- ■ be2 ™' 

weitere desmotrope Formen. B. Aus 2-ChIor-anilin und Cyanurbromid in siedendem Benzol 

(v. Meyer, Nabe, J. pr. [2] 82, 533). — Nadeln (aus Essigsäure). F: 161°. Leicht löslich 

in Benzol und Eisessig, schwer in Alkohol und Äther. — 2CjiH 15 N 6 C1 3 -+- 2HC14 2H 2 C). 

Prismen. 

2.4.6 - Tris - [2.4 - dichlor-phenylimino]-hexahydro-1.3.ö-triazin bezw, 2.4.6-TriB- 
[2.4 - diehlor - anilino] - 1.3.5 - triazin, N 2 .N 4 .N«- Tris - [2.4 - dichlor - phenyl] - melamin 

CnHuN.Cl, = f , .H3Cl J -N:C<gJ;g;5J T ;^j;^j>NH bezw. 

C 6 H 3 CI,-NH-C n:c(NH-C 6 H 3 C1 2 )> N bezw - weitere desmotrope Formen. B. Aus 2.4-Di- 
chlor-anilin und Cyanurbromid in siedendem Benzol (v. Meyer, Nabe, J. -pr. [2] 82, 533). 

— Nadeln (aus Eisessig). F: 261°. Unlöslich in Alkohol, Äther und Benzol. 

2.4.6 - Tris - [3 - nitro - phenylimino] - hexahydro - 1.3.5 - triazin bezw . 2.4.6 - Tris- 

[3-nitro-anilino] -1.8.5- triazin, N 2 .N 4 .JN»-Tris-[3-nitro-phenyl]-melamin C^H^O.N, 

O NT-PH \r rt^ NH C(:N-C 6 H 4 N0 2 K ™ , 
2 N C.H 4 -N:C< NH . c j. N . c J H J. NO j ) '>NH bezw. 

OjN-CjHjNH-CcTj^^'j^jj ,n 6 jj 4 -NO ) ^ bezw. weitere desmotrope Formen. B. Aus 

3-Nitro-anilin und Cyanurbromid in siedendem Benzol (v. Meyer, Nabe, J. pr. [2] 82, 534). 

— Unlöslich in fast allen Lösungsmitteln. 
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2.4.6-Tri8-a-naphthylimino-hexahydro-1.3.6-triazüi bezw.2.4.6-TriB-a-naphthyl- 
amino - 1.8.5 - triazin, N 2 .N*.N' - Tri - <x - naphthyl - melamin C 83 H 24 N„ = 

C H .lvr^^^'^' : ^'^»o^'^'N'H hp7w P TT -NK-r N : C(NH-C, H,) v i weitere 

c io H ' JN - 0< NH-C(:N-C 10 H,) ;> - N " bezw - Cl0 " 7 WH ° N-C(NH-C )0 H,)' ^ be2W - weltere 
desmotrope Formen (S. 248). B. Aus ot - Naphthylamin und Cyanurbromid in Benzol 
(v. Meyer, Nabe, J. pr. [2] 82, 534). — Nadeln (aus Alkohol). F: 225°. Fast unlöslich in 
Äther und Benzol, schwer löslich in Alkohol und Eisessig. 

2.4.6-Tris-[2-carbomethoxy-phenylimino]-hexataydro-1.3.ö-triazin bezw. 2.4.6- 
Tris - [2 - carbomethoxy - anilino] - 1.8.5 - triazin , N 2 .N 4 .N S - Tris - [2 - carbomethoxy - 

phenyl] -melamin C 27 H 24 OA = CH »-°i c - c « H 4- N:( '<NH'c(!N-c!Hl-Coi'cHl)> NH 

bezw. CH 3 -0,C-0 6 H 4 -NHC<^;qJj s jjj.p <i jj 4 .(X) 2 -CH) "^ bezw. weitere desmotrope 

Formen. Diese Konstitution kommt vielleicht einer von McKee, J. pr. [2] 84, 825 beim 
Erhitzen von 2-Cyanamino-benzoesäuremethylester (Ergw. Bd. XIII/XIV. S. 543) auf 100° 
erhaltenen, nicht näher untersuchten Verbindung (F: ca. 160°; löslich in Alkohol und Säuren, 
unlöslich in Alkalilaugen) zu. 

2.4.6-TriB-[2-carbäthoxy-phenyUmino]-hexahydro-1.3.6-triazinbezw. 2.4.6-Tris- 
[2-earbäthoxy-anilino]-1.3.6-triazin, BP.N'.N'-Tris-^-earbäthoxy-phenyl] -melamin 

P TT O Ttf — P TT -O CC TT -N-P-^ ' » 4 2 2 r ''"^\"TT }>p7w 

l-soHso'Je^B - L* M 6 l V ^H. ^-^ ^NH-C(:NC 6 H 1 C0 2 C 2 H 5 )' ;Stl hez * ' 

C,H 6 -0,C-C,H,-NH-C n-C(NH-c'h'cO ! 'cH*) X bezw ' wpitero desmotrope Formen. 
Diese Konstitution kommt vielleicht einer von McKee. ,1 . pr. [2] 84, 826 beim Erhitzen von 
2-Cyanamino-benzoesäureäthylester (Ergw. Bd. X11I/XIV, S. 543) auf 100° erhaltenen, 
nicht näher untersuchten Verbindung (F: 190°; löslich in Alkohol und Säuren, unlöslich in 
Wasser und Alkalilaugen) zu. 

8 - Oxo - 2.4 - dihydrazono - hexahydro - 1.3.5-triazin, Isocyanursäure-dihydrazid 

bezw. 2-Oxy-4.6-dihydrazino-1.3.5-triazin C 3 H 7 ON 7 ^ H 2 N ■ N : C<y ^ ' C( : X ' X cq>NH 

N-C(NH -NH ) 
bezw. H 2 N-NH-C •; ».' ' J ryoT-fP ^ bezw. weitere desmotrope Formen. B. Beim Erhitzen 

von Ammeiin mit Hydrazinhydrat im Rohr auf 130° (Stolle, Krauch, B. 48, 2339). — 
Prismen (aus Wasser). Ist bei 340° noch nicht geschmolzen. 

8 - Oxo - 2.4 - bis - benzalhydrazono - hexahydro - 1.3.5 - triazin , Isooy anursäure- 
bis-benzalhydrazid bezw. 2-Oxy-4.6-bis-benzalhydrazino-1.3.5-triazin C 17 H 16 ON 7 = 
C.H, • CH : N ■ N : C<g% ' C( : N • N : O H ■ C. H^) >NH beyw 

C 6 H 6 CH:NNHC ^ C<NHN:CH (vo^|)> N bezw - weitere desmotrope Formen. B. 
Aus 6 - Oxo - 2.4 - dihydrazono - hexahvdro - 1 .3.5 - triazin und Benzaldehyd in Wasser (Stolle, 
Krauch, B. 46, 2339). — Krystalle' (aus Alkohol). F: 315». 

2.4.6 - Trihydrazono - hexahydro-l.S.Ö-triazin bezw. 2.4.6-Trihydrazino-1.3.5-tri- 
azin, N J .N 4 .N* - Triamino - melamin , Cyanurhydrazid C,H,N,, = 

HiN-N:C<gg:g;5S;5J5ij>NH bezw. H 2 N-NHCK^:ggJ;^j>N bezw. weitere 

desmotrope Formen (S. 248). B. Beim Eintragen von Cyanurbromid in eine ca. 10°/ (l ige 
Hydrazin-Lösung (v. Meyer, Nabe, ./. pr. [2] 82, 532). Beim Erhitzen von Melamin mit 
Hydrazinhydrat im Rohr auf 150° (Stolle, Krauch. B. 46, 2338). — Nadeln (aus Wasser). 
F .-287° (St., K.), oberhalb 300°(v.M.,N.). Löslich in heißem Wasser, unlöslich in kaltem Wasser, 
Alkohol und Äther (St., K.). Löst sich in verd. Säuren und ist durch Alkalien wieder fällbar 
(St., K.). — Reduziert ammoniakalische Silbernitrat-Lösung, (St., K.). Spaltet beim Kochen 
mit Wasser Hydrazin ab (v. M., N.). Liefert beim Erhitzen mit 2 Tln. Benzaldehyd in Alkohol 
auf 150° 2.4-Dihydrazono-6-benzalhydrazono-hexahydro-1.3.5-triazin (S. 76) (v. M., N.). 

2.4.6 - Tris - phenylhydrazono - hexahydro-1.3.5 - triazin bezw . 2.4.6-Tris-phenyl- 
hydrazino - 1.8.5 - triazin , N*.N*.N" - Trianilüio - melamin , Cyanurphenylhydrazid 

C » H 5-NH-NH-C<.^;^|J;^;p«g' ) ) >N bezw. weitere desmotrope Formen (S. 24* ). 
B. Aus Cyanurbromid und Phenylhydrazin in Äther (v. Mever, Näbk, ,/. -pr. [2] 82, 533). 
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a.4-Dihydraaono-e-benzalhyclraaono-hexahydro-l.S.6-triaBin bezw. 8.4-Dihydr- 
aaino - 8 - benzalhydrazino - 1.8.6 - triazin , MP.N^Diamino-N «-benzalamino-meuamln 

C 10 H 13 N, = HJJ-N.^gg -^^-^ g-.^^NH bezw. 

H ,N • NH • C<ff : C < NH ' * q £5 '. ^H* >>N bezw. weitere desmotrope Formen. B. Beim 

Erhitzen von 2.4.6-Trihydrazono-hexahydro-1.3.5-triazin mit 2 Tln. Benzaldehyd in Alkohol 
auf 160° (v. Meyer, Nabe, J. pr. [2] 82, 533). — Schmilzt noch nicht bei 300°. 

2. Derivate der Gyanursäure, entstanden durch Veränderung der NH-Gruppe,n 
bezw. der NH -Gruppen und der Oxo-Gruppen. 

Isooyanursäure - dimethylester , Dimethylisooyanursäure, „Dimethyleyanur- 
saure" C,H,0,N 8 = OC<^ H J» ) ^q>N-CH !I bezw. desmotrope Form (S. 249). — 

Cu(C 6 H,0,N s ), + 2NH s . B. Beim Fällen einer Lösung von Dimethylcyanursäure in verd. 
Ammoniak (auf 1 Mol Säure ca. 4 Mol NH 3 ) mit Kupfersulfat (Ley, Werner, £.48,4048). 
Rotviolette Krystalle. Wird in NH 3 -Atmosphäre blau und nimmt an der Luft wieder die 
ursprüngliche Farbe an. 

Ieocyanuruäure - trimethylester , Trimethylisocyanurat, Trimethylisooyanur- 
säure, „Trimethylcyanursäure" C 6 H,0 3 N, = OC^j^^^NCH, (S. 249). B. 

Beim Erhitzen von Trimethyleyanurat mit Methyljodid im Bohr auf 100° (BiilMann, 
Bjebrum, B. 60, 506). — F: 176—177° (Bi., Bje.), 177° (Werner, Soc. 116, 1098). 

1.3.6 - Trimethyl - 2.4.8 - trümino - hexahydro - 1.3.5 - triazin, 1.8.6 - Trimethyl - ieo- 

melamin C.HuN, = HN:C<^j^»j;£j;^>>N-CH 3 (S. 250). B. Bei der Einw. von 

Dimethylsulfat auf Cyanamid in eisgekühlter verdünnter Natronlauge (Diels, Gollmann, 
B. 44, 3164). 

Isocyanursäure-monophenylester, Phenylisoeyanursäure C,H 7 0jN 3 = 

^■^NH-CO^^ 'C«H S bezw. desmotrope Formen (S.251). B. Beim Lösen von co-Phenyl- 

w'-carbäthoxy-biuret (Ergw. Bd. XI/XII, S. 234) in verd. Natronlauge und Fällen mit Säure 
(Dains, Greider, KrowEli, Am. Soc. 41, 1008). Neben anderen Produkten beim Erhitzen 
von Phenylisocyanat mit ürethan auf 130° (D., G., K.). — F: 290—300°. 

Isooyanursäure -triphenylester, Triphenylisooyanurat, Triphenylisooyanur- 
aäure CjjH^OjN, = OC<^»^» ) ) ;^>N-C,H 5 (S. 253). B. Beim Erhitzen von Phenyl- 
isocyanat mit Oxalester auf 220 — 230° (Bailey, McPherson, Am. Soc. 88, 1338). — Krystalle 
(aus Eisessig). F: 281°. 

1.8.6 - Triphenyl - 2.4.8 - trümino - hexahydro - 1.3.5 - triazin, 1.8.5 - Triphenyl - iso- 

melamin C^H^N, = HN:C<^«|»|;^;^ ) ) >N-C,H 6 (S. 253). B. Beim Lösen von 

ThiocarbanUsäureazid (Ergw. Bd. XI/XII, S. 249) in heißem Xylol (Oliveri-Mandalä, 
Noto, Q. 431, 312) 1 ). 

Isooyanursäure - mono - o - tolylester , o - Tolyl - iBooyanuraäure C,oH,0,N 9 = 
NH-CO 
^ !< SNH-C0' > '^ •C < H 4 *CH a bezw. desmotrope Formen. B. Beim Lösen von to-o-Tolyl- 

eo'-carbäthoxy-biuret (Ergw. Bd. XI/XII, S. 382) in verd. Natronlauge und Fällen mit 
Säure (Dains, Gretdeh, Kidwell, Am. Soc. 41, 1009). — Nadeln (aus Alkohol). Schmilzt 
noch nicht bei 300°. — AgC 10 H 8 O„N,. Krystallines Pulver. 

Isooyanursäure-tribenzylester, Tribenzylisocyanurat, TribenzyliBooyanursäure 
C„H n 3 N 3 = OC<55jg|«;g«|« ) ) ;gg>NCH t -C,H 6 (S. 255). B. Beim Kochen von Tri- 
methyleyanurat mit Benzylbromid (Biilmann, Bjbrrttm, B. 50, 506). Beim Erhitzen von 
Tribenzylcyanurat mit Benzylbromid im Rohr auf 150—200° (Bi., Bje.). — Krystalle (aus 
Alkohol). F: 157°. 

') Entsteht dabei wahrscheinlich in Form der additioneilen Verbindung mit Phenylcyananiid ; 
vgl. Hptxo. Bd. XXVI, S. 253 und Arndt, A. 884, 350 (Beilstein-Redaktion). 



XXVI, 2ßß—2ß9 

Syst. No. 3889] THIOAMMEUN 77 

Iaooyanursaure-mono-a-naphthylester, a-Naphthyl-isocy anursäure C 13 H,0 3 N 3 --- 

OC<^S pX>N-Ci H, bezw. desmotrope Formen. B. Beim Lösen von o>-a-Naphthyl- 

o>'-carbäthoxy-biuret (Ergw. Bd. XI/XII, S. 527) in Alkalilauge und Fällen mit Säure 
(Daiss, Geeideb, Kidweia, Am. Soe. 41, 1011). — F: oberhalb 290°. 

Isooyanursäure-mono-/S-naphthylester, /?-N"aphthyl-isooyanursäure C 13 H,0,,N,= 
OC<iJjT.pQ>N-C 10 H, bezw. desmotrope Formen. B. Analog der vorangebenden Ver- 
bindung (Dains, Greideb, KmwuLL, Am. Soc. 41, 1011). — F: 290—291°. Unlöslich in den 
meisten organischen Lösungsmitteln. 

Isooyanursäure-triB-azidomethylester, Tris-azidomethyl-isocyanurat, 1.8.5-Tris- 
azidomethyl-isooyanursaure C,H,0,N u = OC<Sßg s '.^»|;pQ>N-CHjN3. Diese Kon- 
stitution kommt vielleicht der Verbindung [C 2 H 2 ON 4 ] x (Ergw. Bd. III/IV, S. 17) zu. 

B. Schwefelanalogon der Cyanursäure. 
4.6-Diimino-2-thion-hexahydro-1.8.5-triazin, Monothioisocyanursäure-diimid 
bezw. 4.8-Diamino-2-meroapto-1.3.6-triazin C,H 5 N 5 S = HN:C Cnh^NH S ) >NH 
bezw. HjN-Ci^.p.^TTr >>N bezw. weitere desmotrope Formen, Thioammelin (S.2Ö7). 

B. Bei der Einw. von Schwefelkohlenstoff auf Diguanid (Ergw. Bd. III/IV, S. 44) in alkoh. 
Lösung (Racxmann, A. 376, 180). 



2. Trioxo -Verbindungen C n H 2 n-5 3 N3. 

Lactam der 4- Ami no -2.5-di oxo -i m i dazo I i d i n - carbo nsäure - (4), 
Lactam der 5-Amino-hydantoin-carbonsäure-(5) C 4 H,0 3 N 3 - 
OC^j^C-NH 
OCNH 7 
Lactam der 1.3 - Dlmethyl - 6 - amino - hydantoin - carbonsäuro - (5) C„H 7 3 N 3 = 
OC 



f 1 «'N7PH" } 

NH | ^CO. Eine Verbindung, der diese Konstitution zugeschrieben wurde, 

i 1.3-Dimethyl-kaffolid (Syst. No. 4673). 

jaotam der 1.3 - Diäthyl - 5 - amino - hydantoin - carbonsäure - (6) C 8 H n 3 N 3 = 

jp.yü/r* tj \ 

NH i * • \,CO. Eine Verbindung, der diese Konstitution zugeschrieben wurde, 

OC - N(CjH s ) 



s. bei 1.3-Diäthyl-kaffolid (Syst. No. 4673). 



3. Trioxo -Verbindungen C„H 2n -7 03N s . 

Trioxo-Verbindungen C,H 6 3 N 3 . 

1 . 3.6-Dloxo - 4-formyl - 4.ß - dihydro - [cyclopenteno -l'.2':4.5- triazol], 

N CH-CO. 

4.6 - Formylmalonyl - A* - 1.2.3 - triazolin C,H s O s N 3 = » i )CHCHO. 

JV '.Nil *Crl 'CO 

l-Phenyl-4.6-formylmalonyl - 1.9.8 - triazolin (P) („Phenylazimidopention- 

jj CH • CO 

aldehyd") C lt H,OjN, = ii i \CHCHO (?) bezw. desmotrope Formen. 

N • N(C 6 H 3 ) • CH • CO' 
B. Entsteht in Form seiner Salze beim Behandeln des entsprechenden Anils (S. 78) mit 
verd. Alkalilauge bei Gegenwart von etwas Alkohol (Wolff, A. 899, 289, 291). — Der 
aus seinen Salzen durch Säuren in Freiheit gesetzte Aldehyd zerfällt sofort unter Stickstoff- 
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Entwicklung. Das Natriumsalz liefert bei der Oxydation mit Natriumhypobromit-Lösung 
1 - Phenyl - 1 .2.3 - triazol - carbonsäure - (4) und 1 - Phenyl - 1 .2.3 - triazol - carbonsäure - (5). — 
NaC u H 8 0,N, + H,0. Blättchen (aus verd. Alkohol). Zersetzt sich bei 120°. In Wasser und 
Alkohol etwas leichter löslich als das Kaliumsalz. — KC u H 8 O s N a + 7t H iO. Prismen (aus 
70%igem Alkohol). Ziemlich leicht löslich in Wasser, schwerer in Alkohol. 

Ami C M H M 2 N 4 = | R ^^CH-CrLN-CaH, (?) bezw. desmotrope Formen. 

Zur Konstitution vgl. Wolff, A. 399, 287. — B. Neben anderen Produkten beim Erwärmen 
von Azidobenzol mit p-Chinon in Benzol auf 55—60° (W., A. SB4, 73, 84). — Gelbe Blättchen 
(aus Benzol). Schmilzt je nach der Art des Erhitzens zwischen 157° und 160° unter Zersetzung 
(W., A. S94, 85). Schwer löslich in Wasser, Alkohol und Äther, leichter in heißem Benzol 
(W., A. 394, 85). Löslich in ca. 50 Tln. heißem Aceton oder Chloroform (W., A. 899, 291). — 
Liefert beim Erhitzen auf den Schmelzpunkt, beim Kochen mit Xylol oder Anilin oder beim 
Stehenlassen der alkoh. Lösung mit Kaliumcyanid oder Natriumsulfit und nachfolgenden 
Einleiten von Kohlendioxyd 3.4-Phenylimino-cyclopentandion-(2.5)-aldehyd-(l)-anü(?) 
(Ergw. Bd. XX/XXI1, S. 435) (W., A. 394, 85; 899, 289, 294). Geht bei der Oxydation in 
l-Phenyl-1.2.3-triazol-carbonsäure-(4) und l-Phenyl-1.2.3-triazol-carbonsäure-(5) über (W., 
A. 394, 85). Beim Stehenlassen in Eisessig erhält man die Verbindung C 18 H le 3 N, (s. u.) 
(W., A. 399, 290, 295). Ist in wenig Natronlauge oder Ammoniak zunächst unverändert 
löslich ; geht bei längerer Einw. von Alkalilauge unter Abspaltung von Anilin in das Alkali- 
salz des l-Phenyl-4.5-formylmalonyl-1.2.3-triazolins über (W., 4.394,85; 399,288, 291). 

Verbindung C 18 H 16 8 Nj. B. Beim Stehenlassen des Anils (s.o.) in Eisessig (Wolff, 
A. 399, 295). — Gelbes, krystallinisches Pulver (aus Methanol). F: ca. 186° (Zers.). — 
Gibt beim Kochen mit Essigsäure eine Verbindung Ci a H u O,Nj [bräunliche Tafeln; 
F: ca. 300°]. Liefert beim Erhitzen für sich oder beim Erwärmen mit Natronlauge in 
Gegenwart von etwas Alkohol die Verbindung C 12 H 9 3 N (s. u.) und Anilin. 

Verbindung C]jH,0 3 N. B. Aus der Verbindung C^H^OjNj (s. o.) beim Erhitzen für 
sich auf 190 — 200° oder beim Erwärmen mit Natronlauge in Gegenwart von etwas Alkohol 
(Wolff, A. 399, 296). — Nadeln (aus Wasser oder Alkohol). F: 234°. Schwer löslich in 
Alkohol, Äther, Chloroform und kaltem Wasser. Leicht löslich in konz. Salzsäure. Löslich 
in Soda-Lösung. 

N CHCO N 

Semicarbazon CjoHnOaN, = , i ;CH-CH:N-NH-CO-NH,(T) bezw. 

desmotrope Formen. B. Aus dem Natriumsalz des l-Phenyl-4.5-formylmalonyl-1.2.3-triazolins 
und Semicarbazid in warmem Alkohol (Wolff, A. 399, 293). — NaC u H,iO,N 6 + 2 1 /,H,0. 
Gelbliche Nadeln (aus heißem Wasser). Ziemlich schwer löslich in Alkohol. Wird durch 
verd. Säuren zersetzt. 

2. 2.6.5'- Trioaco - 1.2.3.6.4'.5' - hexahydro - [pyrrolo-2'.H' : hn— co 
4.5-pyrimidin] CfB.^0^^, s. nebenstehende Formel. B. Beim Erhitzen J. <i. CH 
von Cyanbernsteinsäurediäthylester mit Harnstoff und Natriumäthylat- i i; \ *^)CO 
Lösung (Johnson, Kohmann, Am. 49, 196). — Bräunliches Pulver. Wird HN ~ C ' NH 
bei 295° dunkel, schmilzt nicht unterhalb 320°. Unlöslich in Wasser, Alkohol und Eisessig; 
löslich in kalter verdünnter Natronlauge. 



4. Trioxo -Verbindungen CnH^-oOgNs. 
3.5-Dioxo-6-[campheryliden-(3)]-hexahydro-l.2.4-triazin C ia H„O s Nj, 

Formel I. 

6 - Oxo - 8 - ttaion - 6 - [oampheryliden - (3)] - hexahydro - 1.2.4-triasän C„H l7 0,N,S, 
Formel II. B. Beim Erhitzen des Monothiosemicarbazons der Campheroxalsäure mit Acet- 

CO-NH CS-NH 

I. Här <co-c»,o^ Ti. »"<oo-c^ELc 

PC 8 H„ o6> C 8 Hu 

anhydrid auf dem Wasserbad (Tingle, Bates, Am. Soc. 32, 1510). — Rote Krystalle (aus 
Eisessig). F: 181—182°. Leicht löslich in. Benzol, Ligroin, Alkohol und Eisessig. Leicht 
löslich in warmer Kalilauge. 
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D. Tetraoxo-Verbindnngen. 

1. Tetraoxo-Verbindnngen C n H 2n -5O4N3. 

co.w'-Oxalyl-biuret C 4 H s 4 N s = ^^'^)NH. 

OCNH-C(:NH). 
cu.to'-Oxalyl-biguanid C 4 H s 2 N 6 = i pNH bezw. desmotrope Formen. 

OO * .W xl ■ C*( : ^1 xl ) 
B. Beim Erhitzen von Biguanid mit Oxalsäurediäthylester in Alkohol auf dem Wasserbad 
(Rackmann, A. 370, 173). — Nadeln (aus Alkohol). Zersetzt sich oberhalb 300°. Schwer 
löslich in den gebräuchlichen Lösungsmitteln. — Liefert beim Erwärmen mit verd. Säuren 
Biguanidoxalsäure. 

vi - [4 - Äthoxy - phenyl] - eu.tu'- oxalyl - biguanid (?) CjjHjjC^Nj = 

OC-NH C(:NHk T 

„ i „ „ „ ^NH(?) bezw. desmotrope Formen. B. Beim Kochen von 

OC-NfCnHj-O-CjHjJ-CfiNH)/ v 

<o-[4-Äthoxy-phenyl]-biguanid mit OxaUäurediäthylester in Alkohol (Cohn, J. pr. [2] 84, 
402). — Gelbe Krystalle. F: 195—196° (Zers.). Sehr schwer löslich oder unlöslich in den 
gebräuchlichen Lösungsmitteln. 



2. Tetraoxo-Verbindnngen C n H 2 „_i7 04N s . 

5-[3-Oxo-indolinyliden-(2)]-barhitursäure ([2.4-Dioxy-pyrimidin-(5)]- 
[indol-(2)]-indigo) C n H,0 4 N 3 = OC<^'^>C:C<^>C 6 H 4 bezw. desmotrope 

Formen. B. Neben anderen Produkten bei der Kondensation von Barbitursäure mit Isatin- 
a-anil in Acetanhydrid (Felix, Friedlaender, M. 81, 78). — Orangerote, metallglänzende 
Nadeln. Sehr schwer löslich in heißem Nitrobenzol, Benzoesäureäthylester und Chinolin 
mit orangeroter Farbe, sonst unlöslich. Löst sich in konz. Schwefelsäure mit blauvioletter, 
in konz. Salzsäure mit carminroter Farbe. — Wird beim Kochen mit Natronlauge unter 
Bildung von Anthranilsäure völlig zersetzt. 



E. Hexaoxo -Verbindungen. 



Mellitsäuretriimid, Paramid CuHaOgNj, s. nebenstehende hn — co 
Formel (S. 262). Unlöslich in den gebräuchlichen Lösungsmitteln oc^^-'-^^-CO. 
(H. Meyer, Steiner, M. 36, 499). Löslich in 2000 Tln. Chinolin von | | ^kh 

200° (Mey., St.). Aus der Losung in siedendem Chinolin scheiden sich 0( . ^~^.^~- ccr 
gelbe Nadeln aus, die die empirische Zusammensetzung des Paramids i I 
besitzen, in konz. Schwefelsäure und in Ammoniak löslich sind und 
in der ammoniakalischen Lösung schließlich in Mellitaäure übergehen (Mey., St.). Läßt man 
konzentriertes wäßriges oder absolut-ätherisches Ammoniak längere Zeit auf Paramid ein- 
wirken, bo erhält man als Hauptprodukt die additioneile Verbindung Ci,H,O e N, + 2NH, 
(». u.) (Mey., St.). Liefert beim Behandeln mit Natronlauge oder Ammoniak bei 0° und 
sofortigem Ansäuern dimolekulare Paramidsaure (Ergw. Bd. XXIII/XXV, S. 598); nur bei 
einem Versuch wurde mit Ammoniak statt dieser das Monoamid des Mellitsäure-1.2;3.4-di- 
imids (Paramidsaure; Ergw. Bd. XXIII/XXV, S. 598) erhalten (Mumm, A. 411, 259). Bei der 
Destillation mit Natronlauge werden nur 2 Mol Ammoniak leicht abgespalten (Mumm). 
Paramid geht bei tegelangem Kochen mit Wasser unter Bildung saurer Salze der Mellit- 
s&ure in Lösung (Mey., St.). — Ci,H,0,N, + 2NH,. Blaßgelbes, unschmelzbares Pulver, 
das sich am Lioht blau färbt (Mey., St.). Unlöslich in organischen Lösungsmitteln, löslich 
in Wasser unter teilweiser Zersetzung. Spaltet schon unterhalb 100° 2 Mol Ammoniak wieder 
ab unter Bildung von Paramid. 
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Trimethylparamid C 16 H,Ü S N,, s. nebenstehende Formel, CHa N CO 
B. Beim Erhitzen von mellitsaurem Methylamin auf 200° oc ■ ^-^,.-(io 

(H. Meyer, Stkinek, B. 45, 3676; M. 35, 505; Mumm, A. 411, j | ">.NCH ; , 

247). Aus l-Methyl^^.fl-trioxo-S-acetyl-pyrrolidin bei kurzem oc "r' " C 

Kochen mit wenig Wasser (Mumm, Beroell, B. 45, 3150, 3154; i I 

Mumm, A. 411, 248). — Nadeln (aus Chlorbenzol, Benzoesäure- <il3 ' N 
ester, Eisessig oder Aeetophenon). Fast unlöslich in allen Lösungsmitteln (Mumm, B.. B. 
45, 3154; Mumm. A. 411, 249), leicht löslich in heißem Chlorbenzol (Mey., St., B. 45, 3676). 
— Liefert beim Erhitzen auf weit über 200° unter teilweiser Verkohlung die Verbindung 
Ci 2 H 8 4 Nj (s. u.) (Mey., St., M. 35, 403, 506). Zerfällt beim Erhitzen mit konz. Jodwasser- 
stoffsäure teilweise, beim Kochen mit verd. Kalilauge vollständig in Methylamin und Mellit- 
säure (Mey., St., B. 45, 3676; M. 35, 161, 506). 

Verbindung C 12 H B 4 N 2 („stabiles asymm. Pyromellitsäure-bis-methylimid'), 
vielleicht Formel I oder II. B. Aus Trimethylparamid beim Erhitzen auf weit über 200" 

] 0°°-- f ■--« = S - CH »- II. 0( «:N'CH 3 .Y>OC^H 5) , o 

' C(:N 0H 3 ) J... ' CO \CO - - --'..}- —CO' 

oder im Vakuum auf 250° (H. Meyer, Steiner, M. 35, 403, 506). — Gelbe Nadeln 
(aus Chlorbenzol). F: ca. 370° (unkorr.). CaHi-N- CO 

Triphenylparamid C ao H, ri O,N 3 , s. nebenstehende Formel 0( , I ( , () 

(S. 262). B. Beim Kochen von Mcllitsäuretrianhydrid (Ergw. ' "'■' ')'' \jc c 6 h- 

Bd. XVII/X1X, S. 815) mit der berechneten Menge Anilin -'-^/' r o X 

(H. Meyer, Steiner, M. 35, 504). °V 

Cr,Hr, ■>' CO 



F. Oxy-oxo-Verbindungen. 
1. Oxy-oxo-Verbindungen mit 2 Sauerstoffatomen. 

a) Oxy-oxo-Verbindungen C„H 2 n-iü 2 N 3 . 

5(bezw. 3)-0xy-3(bezw. 5)-oxo- 1.2.4-triazolin, 5(bezw. 3)-0xy - 1.2.4- 

„ v „ 1V HOC- -N HOC— NH 

tnazolon-(3 bezw. 5) (Urazol) C 2 H 3 0.,N 3 H N NHCO bezw ' NNHCO 

ist desmotrop mit 3.5-l)ioxo-1 .2.4-triazolidin, S. 56. 

l-Phenyl-3-äthoxy-1.2.4-triazolon-(5) bezw. l-Phenyl-5-oxy-3-äthoxy-1.2.4-tri- 

wl „ A AT C 2 H 5 -0-C NH , C,H s -0-C N 

azol C, H„O 2 .N, -= i bezw. bezw. weitere 

10 " 2 3 N-N(C H„)CO N-N(C,H 5 )-C-0H 

desmotrope Form (8. 262). F: 149—150° (Brunel, Acree, Am. 43, 530). 

4-Methyl-l-phenyl-3-äthoxy-1.2.4-triazolon-(6) C u H 13 0jN 3 = 

', '\' * (8. 263). B. Aus l-Phenyl-3-äthoxy-1.2.4-triazolon-(5) und 

In •p«(C (i H 6 )-CO 

Dimethylsulfat in Kalilauge bei 60° (Brunel, Acree, Am. 43, 530). — Leicht löslich in Chloro- 
form und Tetrachlorkohlenstoff. 

1.4-Diphenyl-3-methoxy-1.2.4-triazolon-(6) C, B H,,0 s N 3 = 

CH 3 OC- -N-C 6 H 6 

at AT/n u Xr\ ■ B- * n geringer Menge beim Erwärmen von 1.4-Diphenyl- 
JN -r<(C 6 H 5 )LU 

3-oxo-5-thion-l. 2.4-triazolidin mit überschüssigem Dimethylsulfat auf dem Wasserball 

und Schütteln des Reaktionsprodukts mit Dimethylsulfat und verd. Natronlauge (Busch, 

Limbach, B. 44, 577). — Blätter (aus Alkohol). F.- 110—111°. Sehr leicht löslich in Benzol, 

warmem Alkohol und in Äther. 

l-Phenyl-3-methylsulfon-1.2.4-triazolon-(5) CJrLOoN.S = 

CH.-SO.-C NH 

at AT,n ti , A^ bezw. desmotrope Formen. B. Bei der Oxydation von 1-Phenyl- 
JN-JN(C„rl 6 )-LO 

3-methylmercapto-1.2.4-triazolon-(5) mit alkal. Permanganat-Lösung (EsBLTNOER, Acree, 
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Am. Sor. 37, 187). F: 20« — 2**7° (F., A.). — Die Salze liefern beim Behandeln mit Alkyl- 

halogenioen in verschiedenen Lösungsmitteln je nach Art des Alkylhalogenids. des Salzes 
und des Lösungsmittels wechselnde Mengen N- und O-Alkylverbindungen (Lubs, A., Am. <SW. 
39, 954). Methylierung mit Diazomethan in Alkohol-Äther: L., A. — AgC 9 H 8 () 3 N ;i S. Pulver 
(K.. A.). 

l-Phenyl-3-äthylmercapto-1.2.4-triazolon-(5) C 10 H,[()N 3 S = 

C 2 H 5 'SC NH 

i bezw. deamotrope Formen (S. 26,i). Kinetik der Bildung aus dem 
N-X(C,H,)-f!0 .. 

Natriumsalz des lPhenyl-5-oxo-3-thion-1.2.4-triazolidins und Äthyljodid in absol. Alkohol 
bei 25": Nirulinger, Kooers, Acree, Am. 49, 117; Chandler, A., J'h.Ch. 91, 608. 

l-Phenyl-3-äthylsulfon- 1.2. 4 -triazolon- (5) C I0 H ]1 O 3 N 3 S — 

('H 6 -S0 2 -C NH 

i i bezw. desmotrope Formen. B. Bei der Oxydation von 1-I'henyl- 

N-N(C,H s )-C0 
3-äthvImercapto-1.2.4-triazolon-(5) mit alkal. Fermanganat-Lösung (Essmnc.er, Acree, 
Am.Soc. 37, 188). -— F: 1 99,5--2(>0 ü . — AgC, H 10 O 3 X 3 S. Beständig. 

l-Phenyl-5-benzylmercapto-3-imino-1.2.4-triazolin bezw. 1 - Phenyl - 5 - benzyl - 

CoHj-CHjj-S-C.^ N 
mercapto-3-amino-1.2.4-triazol Cj.rL.N.S -- i i bezw. 

15 14 4 C (i H 5 -NNHC:XH 

X 

(S. 264). F: 11<>° (Fromm, A. 394, 274). 

1 - Phenyl - 5 - benzylmercapto - 3 - benzimino - 1.2.4 - triazolin bezw. 1 - Phenyl - 
5 - benzylmercapto - 3 - benzamino - 1.2.4 -triazol 22 H 18 ON 4 S ~= 

(•„H.-CH.-S-C - X C 6 H 6 CH 2 S-C=N „ 

i ! bezw. ii . B. Beim 

G 1) H 5 N-NH(':X-CÜC ( .H ; , C«H 5 NN:CNHCO-C,.H 5 

Behandeln von l-l'lienyI-3-benzimino-5-thion-1.2.4-tria7.o]idin mit Benzylchlorid und Natron- 
lauge (Fromm, A. 394, 275). — Blättehen (aus Alkohol). F: 101°. 

l-Phenyl-3-benzylmercapto-5-phenylhydrazono-1.2.4-triazolin bezw. 1-Phenyl- 
3 - benzylmercapto - 5 - phenylhydrazino - 1.2.4 - triazol C, 1 H„N 5 S — 
C.HjCHo-SC NH C 6 H S CH 2 -S"C X 

N-N(C 6 H B )-6:N-NH-C.H, PZ "' N-N(C C H 5 )('NH\HC C H 5 

bezw. weitere desmotrope Form. B. Aus dem Monobenzoylderivat des 1 - Phenyl - 3 - thio- 
ui'azoI-phonvlhydrazons-(5) (S. 62) bei längerem Kochen mit Benzylchlorid und über- 
schüssiger Alkalilauge (Fromm, A. 394, 277). ■■- Rote Nadeln (aus Alkohol). F: 118°. 



4 - Methyl - 1 - phenyl - 3 - methylsulfon - 1.2.4 - triazolon - (5) C 10 H u O 3 N 3 S = 

B. Beim Erhitzen des Natriumsalzes des l-Phenyl-3-methyl- 



CHjSOj-C N-CH 3 



N-N(C„H 5 )-CO 

sulfon-1 .2.4-triazolons-(5) mit Methyljodid und 40%igem Alkohol im Rohr auf 100°(Essltnoer, 
Acrek, Am. Soc. 37, 187; Lubs, Ä.. Am. Soc. 39, 954, 956). — Pulver (aus verd. Alkohol). 
F: 94—4)5°. 

4 - Äthyl - 1 - phenyl - 3 - methylsulfon - 1.2.4 - triazolon - (6) C n H, 3 OjNjS = 

<'H 3 -SO„C — N-CJL 

i . B. Analoi? der vorhergehenden Verbindung (Lubs, Acree, 

N-N(C,H 6 )-CO b fc 

Am.Sor.. 39, 954, 956). — F: 116°. 

4 - Äthyl - 1 - phenyl - 3 - äthylsulfon - 1.2.4 - triazolon - (5) C 12 H l6 3 N 3 S = 

( ' H "SO • ( ' V • P TT 

25 a .'" "i '* 6 . B. Aus dem Natriumsalz des l-Phenvl-3-äthylsulfon-l. 2.4- 

N-N(C H 6 )CO 
tnazolons-(5) und Äthyljodid in siedendem Alkohol (Esslinqer, Acree, Am.Soc. 37, 188). 
F: 74-— 75°. 
1.4-Diphenyl-3-niethylmercapto-1.2.4-triazolon-(6) 16 H 13 ON 3 S — 

" i ' 6 fS. 265). B. Beim Behandeln der höherschmelzenden Formen 

N-N(C„H 6 )-CO ' ' 

des Dithiokohlemäure-methylester-äthylester-[2.4-dipheny]-seimcarbazons] (Busch, B. 46, 
81), des Dithiokohlensäure-methyle8ter-benzy]ester-[2.4-diphenyl-semiearbazons] (B., J. pr. 
I 2 ] 93, 35) oder dos Dithiokohlen8iiure-methyle8ter-carbäthoxymethylester-[2.4-diphenyl- 
semicarbazons] (B., J. pr. [2] 93, 48) mit alkoh. Kalilauge. — Tafeln (aus Chloroform 4 
Alkohol) oder Nadeln (aus verd. Alkohol). 
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1.4 - Diphenyl - 3 - äthylmeroapto - 1.S.4 - triazolon - (6) C w H 16 ON,S = 
C,H 6 -S-C N-C.H, der Einw von phog ftuf S -Äthyl-1.4-diphenyl- 

N-N(C 6 H 6 )-CO 
isothiosemicarbazid in Toluol in Gegenwart von Pyridin (Busch, B. 4ß, 80). Beim Erwärmen 
der niedrigerschmelzenden Form des DithiokohlenBäure-methylester-äthyle8ter-[2.4-diphenyl- 
semicarbazons] mit alkoh. Kalilauge auf 60 — 60° (B„ B. 46, 79). Aus dem Kaliumsalz des 
1.4-Diphenyl-ö-oxo-3-thion-1.2.4-triazolidins und Äthyljodid in Alkohol (B., B. 46, 79). — 
Nadeln. F: 111 — 112°. Leicht löslich in den gebräuchlichen Lösungsmitteln. Indifferent 
gegen Säuren und Alkalilaugen. 

1.4 - Diphenyl - 3 - benzylmeroapto - 1.2.4 --triazolon- (6) C^H^ONaS = 

P xt . ptr .Q-p N'P IT 

06 2 ii i e 6 (8. 265). B. Beim Erwärmen der niedrigerschmelzenden 

Form des Dithiokohlensäure-methylester-benzylester -[2.4- diphenyl - semäcarbazons] mit 
wäßrig-alkoholischer ■ Alkalilauge (Busch, Cornelius, J. pr. [2] 88, 33). Aus der höher- 
schmelzenden Form des Dithiokohlensäure-benzylester-[4-nitro-benzylester]-[2.4-diphenyl- 
semicarbazons] beim Kochen mit wäßrig-alkoholischer Kalilauge (B., C, J. pr. [2] 98, 37). 
Aus 1.4-Diphenyl-5-oxo-3-thion-1.2.4-triazolidin und Benzylchlorid in Gegenwart von Kali- 
lauge (B., C, J. pr. [2] 93, 34). — Nadeln (aus Alkohol). F: 112°. 

1.4 - Diphenyl - 3 - [2 - nitro - benzylmeroapto] - 1.2.4 - triazolon - (5) CjjHuOjNjS = 

0„N-C ß H.-CH.-S-C N-C e H s „ 

i i . B. Aus Dithiokohlensäure-methylester-|2-nitro- 

N-N(C„H t )-CO 

benzylester]-[2.4-diphenyl-semicarbazon] beim Kochen mit Alkohol oder besser beim Er- 
wärmen mit wäßrig-alkoholischer Alkalilauge (Busch, Cornelius, J. pr. [2] 98, 38, 39). 
Aus der niedrigerschmelzenden Form des Dithiokohlensäure-[2-nitro-benzylester]-[4-nitro- 
benzylester]-r2.4-diphenyl-semicarbazons] und der berechneten Menge alkoh. Kalilauge in 
Pyridin + Alkohol bei 50—60° (B., C, J. pr. [2] 93, 41). Aus dem Kaliumsalz des 1 .4-Diphenyl- 
5-oxo-3-thion-1.2.4-triazolidins und 2-Nitro- benzylchlorid in Alkohol (B., C, J. pr. [2] 93, 
38). — Blaßgelbe Nadeln (aus Alkohol). F: 150—151°. 

1.4 - Diphenyl - 3 - [4 - nitro - benzylmeroapto] - 1.2.4 - triazolon - (5) CjiH^OjNjS = 

0,N-C,H 4 -CH,-S-C N-C„H 6 „„.,.,„ , , , , , , 

n i . B. Bei gelindem Erwärmen der höherschmelzenden 

N-N(C 6 H 6 )-CO B 

Form des Dithiokohlen8äure-methyle8ter-[4-nitro-benzylester]-[2.4-diphenyl-semicarbazons] 
mit alkoh. Kalilauge (Busch, B. 46, 84). Bei der Einw. von Alkali auf Dithiokohlensäure- 
äthyle8ter-[4-nitro-benzylester]-[2.4-diphenyl-semicarbazon] (B., Cornelius, J. pr. [2] 93, 
37). Aus der niedrigerschmelzenden Form des Dithiokohlensäure-benzylester-[4-nitro-benzyl- 
ester]-[2.4-diphenyl-semicarbazons] bei kurzem Kochen mit wäßrig-alkoholischer Kalilauge 
(B., C., J. pr. [2] 93, 36). In geringer Menge beim Stehenlassen derböherschmelzenden Form 
de8Dithiokohlensäure-[2-nitro-benzylester]-[4-nitro-benzyle8ter]-[2.4-diphenyl-semicarbazons] 
mit 1 Mol Kaliumhydroxyd in Alkohol (B., C, J. pr. [2] 93, 40). Bei der Einw. von 4-Nitro- 
benzylchlorid auf das Kaliumsalz des 1.4-Diphenyl-5-oxo-3-thion-1.2.4-triazolidins (B., 
B. 45, 84). — Nadeln (aus Alkohol). F: 178—179° (B., B. 45, 84). Leicht löslich in Chloroform 
und siedendem Benzol, schwerer in Alkohol, schwer in Äther (B., B. 46, 84). 

Bi8-[1.4-diphenyl-6-oxo-L2.4-triazolinyl-(8)-meroapto]-methan C,,H„0,N,S, — 

" SC N-C.BVI 

B. Beim Behandeln von 2.4-Diphenyl-semicarbazid- 



CH, 



N-NfC.ILJ-CO 



dithiocarbonBäure-(l)-methylester mit Methylenjodid in alkalisch-alkoholischer Lösung 
(Busch, Cornelius, J. pr. [2] 98, 43). Bei der Einw. von Methylenjodid auf 1.4-Diphenyl- 
5-oxo-3-thion-1.2.4-triazolidin in Gegenwart der berechneten Menge alkoh. Kalilange (B., 
C, J. pr. [2] 93, 44). — Prismen (aus Pyridin + Alkohol). F: 215°. Fast unlöslich in den 
gebräuchlichen Lösungsmitteln. 

1.4-Diphenyl-S-[oarboxy-methylmeroapto]-l2.4-triazolon-(6), S-[1.4-Dlphenyl- 
5 - oxo - 1.2.4 - triazolinyl - (8)] - thioglykolaaure CnHuO^.S = 

HO,CCH,SC NC,H S 

ii i . B. Beim Erwärmen der niedrigerschmelzenden Form 

.N * ^1 (Cgiig) • CO 

des DithiokoUenBäure-methylester-carbäthoxymethylester-[2.4-diphenyl-semicarbazons] mit 
wäßrig-alkoholischer Kalilauge (Busch, Cornelius, J.pr. [2] 98, 48). Beim Behandeln 
von 1.4-Diphenyl-ö-oxo-3-thion-l,2.4-triazolidin mit Chloressigester in Alkohol bei Gegenwart 
der berechneten Menge Kaliumhydroxyd und Erwarmen des entstandenen Äthyleeter» mit 
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alkoh. Kalilauge auf dem Wasserbad (B., C, J. pr. [2] 03, 47). — Nadeln (aus Alkohol). 
F: 175°. Leicht löslich in Chloroform und siedendem Alkohol, schwer in Äther und Benzol, 
unlöslich in Petroläther. Löslich in verd. Ammoniak. 

C.Hj-O.C-CH.-8-C N-C.H. 

Athylester C 18 H 17 3 N,S = * 6 2 * n i ' s . B. s. bei der 

18 ' 3 ' N-N(C„H 6 )-CO 

vorangehenden Verbindung. — Nadeln (aus Alkohol). F: 84° (Busch, Cornelius, J. pr. 
[2] 83, 47). Sehr leicht löslich in Benzol, leicht in Alkohol und Äther, schwer in Petroläther. 

Bis - [1.4 - diphenyl - 6 - oio - 1.2.4 - triazolinyl - (3)] - disulfld CjgHjoOjN.S, = 

-SC NC,HJ 

m. i . jB. Bei der Oxydation von 1.4-Dipheny]-ö-oxo-3-thion-1.2.4- 

N-N(CjH 6 )-CO Jj 

triazolidin mit Eisenchlorid in alkoh. Lösung (Busch, Limpach, B. 44, 581). — Gelbe Blätter 
(aus Alkohol). F: 197°. Schwer löslich. 

1.4-Diphenyl -3-mercapto -6-imino-1.2.4- triazolin C 14 H lt N 4 S = 

HSC N'C,H, 

II i . Eine Verbindung, der vielleicht diese Konstitution zukommt, s. 

Hpiw. Bd. XXVII, 8.661. 

1.4 - Diphenyl -6-jod-3.6- bis - methylmercapto-1.2.4-triazolin (?) C 16 H 16 N 3 ISj = 
CH,S-C NC 6 H 6 

Tili- xt o tr Ar o „„ (*)• B- Beim Erwärmen von 1 .4-I)iphenyl-5-methylmercapto- 
N*N(C 6 H 6 )-CI-S 'CH 3 

3.5-endothio-1.2.4-triazolin (Syst. No. 4672) mit überschüssigem Methyljodid in Alkohol 

(Busch, Limpach, B. 44, 581). — Krystallbüschel. F: 127°. 



b) Oxy-oxo- Verbindungen C n H2 n _7 2 N3. 

1. 2-0xy-5'-oxo-4'.5'-dihydro-[pyrrolo-2'.3':4.5-pyrimidin] (:,H s O s N3, 
Formel I. 

2-Äthylmercapto-5'-oxo-4'.5'- n " CH2 1T n' '. ■ — ciis 

dihydro - [pyrrolo - 2 .3:4.6 - pyr - I- H o<„J x „„ co H C 2 H 5 s w J. «„ ,co 
Imidin] C 8 H,ON,S, Formel II. B. Beim N SH * NH 

Erhitzen von [4-Chlor-2-äthylmercapto-pyrimidyl-(5)]-essigaäure-äthylester mit alkoh. 
Ammoniak im Rohr auf 120 — 130° (Johnson, Peck, Ambler, Am. Soc. 83, 763). — Rotes, 
körniges Pulver (aus Alkohol). F: 208°. Schwer löslich in Wasser; löslich in Säuren. — Liefert 
beim Behandeln mit konz. Salzsäure 4-Amino-pyrimidon (2)-essigsäure-(5). 

2. 4(bezw.7)-0xy-5(bezw.6)-oxo-4.7-dimethyl-4.5(bezw. HO > 0< CH8 
6.7)-dihydro-benztriazol C 8 H,0 8 N 3 , s. nebenstehende Formel, ° ( ' m~ N ^n 
bezw. desmotrope Formen. B. Beim Kochen von 4-Nitro-5-oxo-4.7-dime- HC- c ^c~nh/ 
thyl-4.ö-dihydro-benztriazol mit Eisessig (Fries, Noix, A. 889, 380). — ■ 
Blaßgelbe Prismen (aus Benzol). F: 150° (Zers.). Sehr leicht löslich tMs 

in Wasser, Alkohol und Eisessig, löslich in Chloroform, schwer löslich in Benzol und Benzin. 
Die Lösung in konz. Schwefelsaure ist farblos, die Losung in Ammoniak oder Natronlauge 
ist gelb. 

3. 5-0xo-6.6-dimethyl-3-[2-oxy-phenyl]-hexahydro- 1.2.4-triazi n 
C.A.O.N, = HN<Cg(C.H 4 - H^NH >NH 

1 - Phenyl - 5 - oxo - 6.0 - dimethyl - 3 - [2 - oxy - phenyl] - hexahydro - 1.2.4 - triazin 

CkHuOjN, = HN<™ (C « H i^|;'g?>N'C,H,. Über eine Verbindung, der vielleicht 

diese Konstitution zukommt, vgl. bei a-[/J-Salicylal-a-phenyl-hydrazino]-isobutter8äureamid, 
Ergw. Bd. XV/XVI, S. 79. 

6* 
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c) Oxy-oxo-Verbin düngen C n H 2n a 2 N 3 . 

5(bezw. 3)-0xo-3(bezw. 5)-[2-oxy-phenyl]- 1 .2.4- triazol i n, 3(bezw. 5) - 

OC N 

[2-Oxy-phenyl]-1.2.4-triazolon-(5bezw.3)C 8 H 7 2 N 3 = H ^. NHC . CH . 0H 

l-Phenyl-6-[2-oxy-phenyl]-1.2.4-triazolon-(3) bezw. l-Phenyl-3-oxy-6-[2-oxy- 

OC N 

P henyl]-1.2.4-triazol C^A*, = ^^^.^.^ bezw. 

TIA . rt v 

i < . B. Beim Kochen von 1.5-Diphenyl-earbohydrazid mit Salieyl- 

N-N(C„H 6 )-C-C fl H<-OH 
aldehyd in Eisessig bei Gegenwart von Natriumacetat (Oddo, Ferrari. 0. 451, 253). — 
Nadeln (aus Essigester). F: 297° (Zers.). Löslich in siedendem Wasser, schwer löslieh in den 
gebräuchlichen organischen Lösungsmitteln. Löslich in Alkalilaugen. 

1 - Phenyl - 6 - [2 - methoxy - phenyl] - 1.2.4 - triazolon - (3) C 16 H 13 2 N 3 = 

i ü bezw. desmotrope Form. B. Aus 1 .5 - Diphenyl - carbohydrazid 

HN-N(C 6 H 6 ) C-CA-OCH, 

und 2-Methoxy-benzaldehyd analog der vorangehenden Verbindung (Oddo, Ferrari, Q. 
451, 254). —"Nadeln (aus Alkohol). F: 300°. Schwer löslich in Alkohol und Essigester, 
sehr schwer in Benzol, Ligroin, Äther und Petroläther. Schwer löslich in kalter, leicht in 
warmer konzentrierter Salzsäure, löslich in Alkalilaugen. — Cj ; ,H 13 0jN 3 + HC1. Nadeln. 



2. Oxy-oxo-Verbiiidiuigen mit 3 Sauerstoffatomen. 

a) Oxy-oxo-Verbindungen C n H 2n 3 3 N 3 . 
4.6-Dioxy-2-oxo-dihydro-1.3.5-triazin (Cyanursäure) C 3 H 3 3 N 3 = 

HO-C ;n< ( 0H)> NH bezw ' HO ' C ^NirCYOH ) )* >N ist de8motr °P mit 2.4.6-Trioxo- 
hexahydro-1 .3.5-triazin, S. 73. 

4.6-Diäthoxy-2-oxo-dihydro-1.8.5-triazin bezw. 2-Oxy-4.6-diäthoxy-1.3.5-triazin 
C 7 H u O,N, = CA-0-C<g^.^J>NH bezw. ^H.-0-^g^p^^N bezw. 

weitere desmotrope Form, O.O - Diäthyl - cyanursäure, Cyanursäure - diäthylester 
(S. 269). Ultraviolettes Absorptionsspektrum in Alkohol: Crymble, Stewart, Wrioht, 
Rea, Soc. 89, 1268. 



b) Oxy-oxo-Verbindungen C n H 2 n-«0 3 N 3 . 

I. 5(bezw.6)-0xy-4.7-dioxo-4.7-di- o 

hydro-benztriazol, 5(bezw. 6)-0xy- „„ r '^_ N no,r>- NH 

benztriazolchinon-(4.7) C,H,0,N"s. L " . JL NH > N n - II JL N / x 
Formel I bezw. II, bezw. weitere desmotrope - "-^ 

Formen. ° ° 

l-Phenyl-0-oxy-4.7-dioxo-4.7-dib.ydro-benztriazo], 1-Phonyl- o 

6-oxy-benztriazolohinon-(4.7) CjjH,O s N 3 , s. nebenstehende Formel, jo./ ^ ir -N(C(iH5)\ 

B. Beim Auflösen von l-Phenyl-6-anilino-benztriazolchinon-(4.7) in || || JN 

warmer verdünnter Natronlauge (Wolff, A. 384, 77). — Gelbe Nädelchen V 

mit 1 HjO (aus angesäuertem Wasser). Beginnt wasserfrei bei 140° O 

zu sintern. Fi 165 — 168° (Zers.). Ziemlich leicht löslich in Alkohol und Äther, löslich in ca. 
100 Tln. siedendem Wasser. Die Lösung in Natronlauge ist rot; bei Zusatz von Alkohol 
tritt nach längerem Aufbewahren grüne Fluorescenz auf. 
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2. 5(bezw. 3)-Oxo-3(bezw.5)-[3.4-dioxy-phenyl]-1.2.4-triazolin, 
3(bezw.5)-[3.4-Dioxy-phenyl]- 1.2.4-triazolon-(5bezw. 3) C 8 H 7 3 N 3 = 

OC- — NH OC N 

i i bezw. i i 1 

HN-N:C-C 6 H 3 (OH), HNNHCC 6 H 3 (OH) 2 

l-Phenyl-5-[4-oxy-3-inethoxy-prjenyl]-1.2.4-triazolon-(3)bezw.l-Phenyl-3-oxy- 
5 - [4 - oxy - 3 - methoxy - phenyl] - 1.2.4 - triazol C 15 H I3 3 N 3 =- 

OC ---N HOC N 

HN-N(C 6 H 5 )-C-C 6 H 3 (0-CH 3 )(OH) bezw " N-N(C.H s )-C-C i H,(0-CH,j(OH)' H ' A ™ 

1 .5-Diphenyl-carbohydrazid und Vanillin in friedendem Eisessig bei Gegenwart von geschmol- 
zenem Natriumaeetat (Oi>do, Ferrari, G. 45 I, 261). — Prismatische Nadeln (aus Alkohol).' 
F: 299 — 301°. Ziemlich leicht löslich in warmem Alkohol, schwer in Benzol, Ligroin, Petrol- 
ather und siedendem Wasser. — Liefert beim Kochen mit Acetanhydrid -j- Natriumaeetat 
l-Phenyl-3-acetoxy-5-[3-methoxy-4-acetoxy-phenyl]-1.2.4-triazol (S. 36). — CjjH^OjNj 
+ HC1 + H 2 0. Krystalle. Verliert bei 190° Chlorwasserstoff. 



c) Oxy-oxo- Verbindungen C n H2n-ii0 3 N:i. 
3.5-Dioxo-6-[4-oxyphenylj-tetrahydro-1 .2.4 - 1 r i a z i n C,H 7 3 N 3 = 

rj»r^CO — NH - »T 

M!N <COC{C 6 H 4 OH) iN - 

3.6 - Dioxo - 6 - [4 - methoxy - phenyl] - tetrahydro - 1.2,4 - triazin C I0 H,O 3 N 3 --- 

HN<n/%,(vpii -O-CH Y^^ bezw. desmotrope Formen. B. Aus dem Semicarbazon der 

p-Methoxy-phenylglyoxylsäure durch Einw. von heißer verdünnter Alkalilauge (Bougaui.t, 
C. r. 168,' 84; A. eh. [9] 5, 342). — Krystalle (aus Alkohol). F: 273°. Unlöslich in Wasser, 
sehr schwer löslich in Äther, Chloroform und Benzol. — Verhält sieh bei der Titration gegen 
Phenolphthalein wie eine einbasische Säure. 



d) Oxy-oxo- Verbindungen C n H 2 n-io0 3 N.% 

3.5-Dioxo-6- [/S-oxy-a/S-dip he ny l-äthyl] -tetrahydro- 1.2.4 -triazin 

C 17 H u 3 N s = HN<^. cfcH(CeH -^ cüicÄToHT 1 * h ^' dMlnotro P e Formen - R 
Beim Behandeln des Semicarbazons des 4.5-I>ioxo-2.3-dipheriyl-tetrahydrofuran8 mit heißer 
verdünnter Natronlauge (Bougattlt, J. Pharm. Chim. [7] 11, 20; A. eh. [9] 5. 345). — F: 226°. 
Sehr schwer löslich in heißem Alkohol, unlöslich in den meisten organischen Lösungsmitteln. 
Das Natriumsalz ist schwer löslich in Wasser. 

3.6-Dioxo-6-t^-aoetoxy-a.^-dipb.enyl-äthyl]-tetrahydro-1.2.4-triassin C,»H 1 ,0 1 N, 

= HN <S^ci(C;H7cH^H70-C0TcS" >N bezw - d^motrope Formen. F: 192° 
(Bougault, J. Pharm. Chim. [7] 11, 21; A. eh. [9] 6, 345). 

4 - Methyl - 3.6 - dioxo - 6 - [ß - oxy - a.ß - diphenyl - äthyl] - tetrahydro-1.2.4-triazin 

C 18 H 1 AN s = CH3-N<^; c[CH(C(H6) 7 CH (C 6 H 6 )-OH]> N bezw " desmotrope Formen. Zur 
Konstitution vgl. Bouqault, J . Pharm. Chim. [7] 11, 10; A.eh. [9] 5, 324. — B. Beim 
Erhitzen von 3.5-Dioxo-6-[0-oxy-a.p^diphenyl-äthyl]-tetrahydro-1.2.4-triazin mit Methyl- 
jodid in methylalkoholischer Natronlauge im Rohr auf 100° (B., J. Pharm. Chim. [7] 11, 
21; A.ch. [9] 6, 345). — F: 184°. Schwer löslich in Alkohol, Äther und Benzol. 
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IV. Carbonsäurcß. 

A. Monocarbonsäuren. 

1. Monocarbonsäuren C n H2n-3 2 N3. 

HC=CC0.H , 

1. 1.2.3-Triazol-carbonsäure-(4bezw.5) C s H 3 8 N 3 = H fc^.^ bezw - 

HC C-CO.H , HC=C-CO,H . .. 

ii ii bezw. i i (S. 277). B. Aus Propiolsaure und Stickstoff - 

N-NH-N N:N-NH 

wasserstoffsäure in Äther (Oliveri-Mandalä, Coppola, B.A.L. [ö] 101, 568; ff. 40 II, 
441). — Krystalle (aus Wasser). F: 219°. Unlöslich in Chloroform. 

2 - Methyl - 1.2.3 - triazol - carbonsäure-(4) , N-Methyl-osotriazol-C-oarbonsäure 

tjq — C*CO H 

C.H.O,N a =" s (S. 278). B. Durch Behandlung von Cyanameisensäure- 

N-N(CH 3 )-N 
methylester mit Diazomethan und Verseifung des entstandenen Methylesters mit 10°/oig er 
methylalkoholischer Kalilauge (Oltvem-Mandala, ff. 401, 123). — Bei 160° und 40 mm 
Druck unzersetzt sublimierbar; unlöslich in Äther (O.-M., ff. 40 I, 123). Elektrische Leit- 
fähigkeit in wäßr. Lösung zwischen 0° und 39°: O.-M., ff. 46 I, 313. Elektrolytische Disso- 
ziationskonstante k bei 20° (aus der Leitfähigkeit): ca. 5X10 -4 (O.-M., ff. 46 I, 313). — 
Ag^HjOjN,. Ziemlich lichtbeständige Nadeln. Schwer löslich in Wasser (O.-M., ff. 40 1, 124). 

HC=CCO,H 
l-Methyl-1.2.8-triaBol-oarbonsäure-(6) C.H.OJN, = i i „„ B. Aus 

N:N-N-CH 3 
1.6-Dimethyl-1.2.3-triazol bei Oxydation mit Kaliumpermanganat in alkal. Lösung bei 90° 
(Wolff, A. 894, 63). — Täfelchen (aus Äther). Zersetzt sich bei 188°. Leicht löslich in Wasser 
und Alkohol, schwer in Äther, sehr schwer in Benzol und Chloroform. — Liefert beim Er- 
hitzen über den Schmelzpunkt l-Methyl-1.2.3-triazol. 

HC =■---■■ C-CO.H 
l-Athyl-1.2.3-triazol-carbonsäure-(6) C B H,OjN 3 = i i . . B. Aus 1-Ätbyl- 

N:N - N - C S H 5 
5 -methyl- 1.2.3 -triazol bei Oxydation mit Kaliumpermanganat - Lösung (Wolff, A. 894, 
60). — Nadeln (aus Wasser). Schmilzt, je nach Art des Erhitzens, bei 178 — 182° (Zers.). 
Leicht löslich in Alkohol, ziemlich leicht in kaltem Wasser, Äther und Chloroform, sehr schwer 
in Benzol. — Liefert beim Erhitzen über den Schmelzpunkt l-Äthyl-1.2.3-triazol. 

HO • PO H 
l-Phenyl-1.2.S-triazoI-oarbonsäure-(4) C,H 7 OJJ. = i „ i ' (S. 278). 

' 7 ^ s C,H 6 NN:N 
B. Aus l'.l"-Diphenyl-3.6-dioxo-3.6-dihydro-[ditriazolo-4'.5'.1.2;4".5":4.5-benzoll (Syst. 
No. 4187) beim Erwärmen mit 5°/ iger Natronlauge (Wolff, A. 894, 79). — Nadeln mit 
V, H,0 (aus Wasser). 

2-[2.4-Dichlor-phenyl]-1.2.8-trlazol-oarbonBäure-(4)-äthyleBter,N-[2.4-Diohlor- 
phenyl] - osotriazol - C - carbonsäure - äthylester C 11 H 1 O a N'.Cl 1 = 

HC C-CO,C,H 6 

ii . ji . Eine Verbindung C U H,0,N,C1,, der vielleicht diese Konsti- 

N • N(0 6 H jCl,) • N 

tution zukommt, s. bei Mesoxal8äure-äthylester-nitril-[2.4-dichlor-phenylhydrazon](Ergw. 
Bd. XV/XVI, S. 115); ebenda s. auch das 2.5-Dichlor-derivat und das Hydrazid. 

HC=CC0.H 
l-Benzyl-1.2.3-triaaol-oarbonsäare-(5) CmH.OjN, = i i . B. Aus 

N.'N'N'CHj'CgHj 
l-Benzyl-5-methyl-1.2.3-triazol bei Oxydation mit Kaliumpermanganat-Lösung bei 65 — 70° 
(Wolff, A. 304, 56). — Nadeln (aus 50°/oigem Alkohol). F: 196—197° (Zers.). Schwer löslich 
in Benzol, Chloroform und heißem Wasser, ziemlich leicht in Alkohol. 

2. 5(bezw.4)-Methyl-1.2.3-triazol-carbonsäure-(4bezw.5) C 4 H t O,N, = 

CH,-C=CC0,H u CH.C CCO.H 

HT^-N-ISI bezw. ji ji bezw. weitere desmotrope Form. 
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Nitril, 6 (bezw. 4) - Methyl - 4 (beaw. 6)- oyan- 1.2.8 -triazol C 4 H 4 N 4 ----- 

PH • G P • PN 

"l. ~ i. bezw. desmotrope Formen (S. 282/. F: 83—84° (Oliveri-Mandalä, G. 

461, 308). Elektrische Leitfähigkeit in wäßr. Lösung zwischen 0° und 40°: O.-M. Elektro- 
lytische Dissoziationskonstante k bei 20° : ca. 7,4 x 10 -7 . 

„ n CH 3 C=CCO,H 

1.6 -Dimethyl- 1.2.8 -triazol-oarbon8äure-(4) C 6 H,0,N, = „ i i 2 . B. 

CH a -N-N:N 
Beim Erwärmen von Diazoacetessigester (Ergw. Bd. III/IV, S. 260) mit Methylamin in Eis- 
essig auf -85 — 95° und Verseifen des entstandenen Esters (Wolff, A. 394, 52). — Blättchen 
mit 1 H,0 (aus Wasser). F: ca. 203° (Zers.). Ziemlich leicht löslich in Wasser, Alkohol und 
Chloroform, sehr schwer in Äther und Benzol. — Liefert beim Erhitzen 1.6-Dimethyl-1.2.3- 
triazol. 

l-Äthyl-B-methyl-1.2.8-triaBol-carbonBäure-(4) C,H,0 2 N s = 

CH,C=CCO.H , _ 

ii . B. Aus Diazoacetessigester (Ergw. Bd. III/IV, S. 260) und Athylamin 

in Eisessig bei 100°; man verseift den Äthylester mit heißer Natronlauge (Wolff, A. 884, 
49). — Prismen (aus Wasser). F: 184°. Ziemlich leicht löslich in Alkohol, ziemlich schwer 
in kaltem Wasser und Chloroform, sehr schwer in Äther und Benzol. — Liefert beim Erhitzen 
über den Schmelzpunkt 1 -Äthyl-5-methyl-l .2.3-triazol . Bei der Oxydation mit Kaliumperman- 
ganat erhält man l-Äthyl-1.2.3-triazol-dicarbonsäure-(4.6). 

2-Äthyl-5-methyl-1.2.8-triazol-oarbonsäure-(4), N-Äthyl-C-methyl-oaotriazol- 

CH.C CCO.H 

C-oarbonsäure C,H,0,N, = '« » ' (S. 282). B. Aus N-Athyl-C-methyl- 

osotriazol-C-carbonsäure-methylester, der aus Cyanameisensäuremethylester und Diazoäthan 
entsteht, durch Verseifung mit methylalkoholischer Kalilauge (Oltvew-Mandalä, 0. 401, 
124). — Schuppen (aus Benzol). Elektrische Leitfähigkeit in wäßr. Lösung zwischen 
0° und 40°: O.-M., O. 48 I, 315. Elektrolytische Dissoziationskonstante k bei 20° (aus der 
Leitfähigkeit): ca. 2,2xl0- ( (O.-M., 0. 46 1, 315). 

1 - Phenyl - 5 - methy 1 - 1.2.8 - triazol - carbonsäure - (4) - äthylester C.jH.jO,^ = 

pxj _p P-PO -P TT 

* i i * * 6 (S. 283). B. Aus Diazoacetessigester (Ergw. Bd. III/IV, S. 260) 

und Anilin in Eisessig bei 85—90° (Wolff, A. 394, 57). — Krystalle (aus Alkohol). F: 60° 
bis 61°. — Liefert bei der Verseifung l-Phenyl-5-methyl-1.2.3-triazol-carbonsäure-(4). 

1 -Benzyl - 6 - methyl - 1.2.3 • triazol - oarbonaäure - (4) C^HnO^N, = 
CH 3 C== CCO.H 

ii . B. Aus ihrem Äthylester durch Verseifung mit Natronlauge 

C„H 6 -CH,-N-N:N 

(Wolff, A. 394, 55). — Blätter mit 1 H,0 (aus Wasser). Schmilzt wasserfrei bei 168—169° 
(Zers.). Leicht löslich in Alkohol und konz. Salzsäure, schwer in Äther, Benzol und Chloroform. 

— Liefert beim Erhitzen über den Schmelzpunkt l-Benzyl-5-methyl-l .2.3-triazol. 

CH.-C = C-C0.-C.H, . T 

Äthylester C,,H,.0,N, = i _ i . B. Aus Diazoacetessigester 

(Ergw. Bd. III/IV, S. 260) und Benzylamin in Eisessig bei 90—100° (Wolff, A. 394, 55). 

— Krystalle (aus Alkohol). F: 79 — 80°. Sehr leicht löslich in Äther und Benzol, ziemlich 
schwer in Alkohol; sehr leicht löslich in konz. Salzsäure. 



2. Monocarbonsäuren C n H"£ n -5 2 N 3 . 

l'.2'.5'.6'-Tetrahydro-[pyridino-3'.4':4.5-imidazol] -carbonsäure (6), 
1.2.3.6-Tetrahydro-[imidazolo-4'.5':4.5-picolinsäure] C^OjN,, Formel I 
bezw. II (R = H). B. DasHydrochlorid entsteht beim Erwärmen von 1-Histidinhydrochlorid mit 
-CHi^ c — N HN ch, 

I ii ^CH II. I " /A 



i. H r r- N >c H ii. H ? ^ NH > H 



Methylal in salzsaurer Losung (Wkllisoh, Bio.Z. 49, 182). — C 7 H,0,N, + 2HC1 (bei 110°). 
Rhombische Krystalle (aus Wasser).. F: 278—279° (korr. ; Zers.). Sehr leicht löslich in Wasser, 
unlöslich in Äther, Alkohol und Methanol, [a]?: —84,2° (Wasser; c = 10). Gibt beim Erhitzen 
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im Vakuum auf 2'.«)" r.2'.5'.6'-Tetrivhydro-[pyridiiio-3'.4':4.f>-imidazol] (S. !»)• — Silber- 
salz'. Amorph. Schwärzt sieh am Licht. Vernetzt sich bei 175°. — Pikrat C 7 H,O t N 3 4- 
C 6 H 3 0-X 3 . Hellgelbe Nadeln. Sintert bei ea. 205° und zersetzt sich bei ca. 215°. 

Äthylester CYH^OjN.,, Formell bezw. II (S. 87) (R - C 2 H 5 ). B. Beim Schütteln des 
Silbersalzes der vorangehenden Saure mit A< hyl Jodid (Wku.isch, Bio. Z. 49, 187). — Öl. 
Löslich in Warner, Alkohol und Äther. — Pikrat C y ,H 13 2 N 3 -f-C H 3 O,N 3 . Orangegclbe Tafeln 
(aus Wasser). F: 19t)" (Zers.). 



3. Monocarbonsäuren u H 2n ^()oN :i , 
1. Benztriazol-carbonsäure- r k-o 4 c-:-" 

(5 b e Z W. 6) t' 7 ]l r ,< > 2 N,, Formel 1 bezw. I L 
(H H). bezw. weitere desmotrope Form. 

[ß - Diäthylamino - äthyl] - ester C 13 H ]8 2 N 4 , Formel 
N(C 2 H 6 ) 2 ], bezw. weitere desmotrope Form. — B. Bei der Einw. von Natriumnitrit auf 
die salzsaure, Lösung von 3.4-Diamino-benzoesäure-[jS-diäthylamino äthvl |-ester (Einhorn, 
Uhi.felder, A. 371, 173). — öl. -— C 13 H, 8 2 N 4 + HCl. Nädelehen (aus Essigester + Alkohol). 
F: 150 — 151°. Leicht löslieh in Wasser. 



XII ' 




■1 I bezw. 11 |R 


— CH 2 *CH 2 * 



l-Phenyl- benztriazol-carbonsäure- (5) -nitril, 1 - Phenyl- 



sc-r -i -V- 



5-cyan-benztriazol Ci 3 H 8 N 4 , s. nebenstehende Formel. B. Bei der - M( -H-v N - 

Einw. von Natriumnitrit auf eine Lösung von 2-Amino-4-cyan-diphenyl- ' h ü 

amin in alkoh. Salzsäure (Borsche, Stackmann. Makakoff-Semljanski, B. 49, 2230). — 
Krystalle. F: 186°. Ist unter vermindertem Druck unzersetzt destillierbar. 

2-Phenyl-6-nitro-benztriazol-carbonBäure-(6)-l-oxyd jjq 2 (>. ^-~- y 

C ]3 H 8 6 N 4 , s. nebenstehende Formel. Zur Konstitution vgl. ftv | _ v , / N V » M <> 
Mi. Giüa, Ma. Giua, O. 53 [1022], 165. — B. Aus 4.6-Dinitro- U2iV "- N(:U) 
hydrazobenzol- carbonsäure -(3) in Methanol durch Einw. von Chlorwasserstoff (Mi. Giua, 
G. 48 II. 16; R.A.L. [5] 271, 381). — Goldgelbe Nadeln (aus Alkohol). F: 244" (Zers.). 
Löslich in Alkohol, Äther, Chloroform, Aceton und Benzol, sehr schwer löslich in Petroläther. 

2. Carbonsäuren C 8 H 7 O a N 3 . 

1. [Benztriazolyl-(G bezw. ß)] -essigsaure C 8 H 7 2 N 3 , Formel III bezw. IV, bezw. 
weitere desmotrope Form. 

[2-Phenyl-6-nitro-benztriazolyl-(5)]-eBsigsäure-äthylester C ]fi H t4 4 N 4 . Formel V. 
B. Beim Erhitzen von 5-Chlor-2.4-dinitro-phenyles8ig8äureäthylester oder von <x-[5-Chlor- 

_H0 2 CCH,p r --X. H0 2 CCH,p r N OH^CCH,.,- ^N-CH, 

l^L-UH/ l^t«/ 2 .\- ... ... ; =N/ 

2.4-dinitro-phenyl]-acetes8igsäureÄthyle8ter mit Phenylhydrazin in Alkohol in (regenwart 
von Natriumacetat auf dem Wasserbad (Borsche, Bahr, A. 402, 97). — Braune Nadeln 
(aus Alkohol). F: 119°. 

2. 5(bezw. 3)-[2.4-Dimethyl-pyrryl-(3)]-pyrazol-carbonsäure-(3 bezw. 5) 

„ u n^r HCNHCCH, HC CC0,H 

CjoHhO-Nj = M ii " ii ■< * bezw. 

w ii * » CHs-c c c-NH-N 

HCNHCCH, HC=C-CO,H 

CH,C C C.-N-NH 

~ , „,3 ^ „ ™ HC — -CCONHNH. 

Hydrazid CJrluON. == i . * bezw. 

10 u « NC 4 H f (CH 3 ) s CNH-N 

HC==CCONHNH, „ 
NC H ICH -C -N •TVTT ' der Einw - von Hydrazinhydrar, »uf [2.4-Dimethyl- 

pyrroyl-(3)]-brenztrauben8äure-äthyle8ter in der Kälte (Piloty, Will, B. 46, 2610). — 
Blättchen (aus Wasser). F: 235°. Leicht löslich in heißem Wasser und Alkohol, schwerer 
in Äther. 



VA»/. ?.«*? 4if7 

bis, 3916J PHKNYL- l.'2.3-TRIAZOLCARIi<>NS.\r VA, V' 

4. Monocarbonsäuren ('„II,,, _.. u (.)oN 3 . 

5(b e z w. 4) - P h e n y I - 1 .2.3 - 1 r i a z o I - c a r b o n s ä u r e - (4 b e z w. 5) « ,,H ; < tN , 

(' (i H r| -0 - C-C0 2 H 

i i hczw. desmotronc Formen. />'. Aus Phcnvlpropiolsüure und üb« rschüssi^ci 

HN-N:N ' ' ' 

Ntickstoffwasserstoffsaure in Äther bei etwa 45 50" (Oi.ivkhi-Mam>ai..\. ('ihtoi.a. 11. .1. /.. 
15| 19 1, 5«6; (V. 40.11, 438). -- Krystallc mit >, 2 H 2 () (uns vcrd. Alkohol). Laßt sich nicht 
ohne Zersetzung entwässern (O.-M., ('.). Schmilzt hei 205 20t>" unter Zersetzung in Kohlcn- 
dioxyd und 4-Phenyl-1.2.3-triazol (O.-M.. ('.). rnlnslieh in Wasser. Äther. Benzol und IVtrol- 
äther, schwer löslich in Alkohol (O.-.M.. ('.). - Elektrische Leitfähigkeit in wäßr. Losung 
zwischen 0° und 40°: O.-M.. O. 46 I, 314. Elektrolyt ische Dissoziationskonstante k hei 20" 
(aus der Leitfähigkeit): ea. 3,5x10-' (O.-M.). Ba((' 11 H (i O i ,X. ) ). ! -J-2H.,o. Krystallc. Ver- 

liert das Wasser beim Aufbewahren im Vakuum über Schwefelsaure (O.-M., ('.). 

1.5 - Diphenyl - 1.2.3 - triazol - carbonsäure - (4) - methylester <' 16 H n () 2 X 3 - 

(V.H-C C-C0 2 -('H 3 ,.-,.-, 

: i (S. 293). B. Beim Erwärmen von BcnzovIdiazoessiLrsäuremethvl- 

ester (Ergw. Bd. X, S. 3!t4) mit. Anilin in Eisessig auf tut" (Stai-iunoeh. Becker, Hihzei.. 
B. 49, 1<»88). — F: 134° (St.. B., H.). — Zersetzt sich in heißem Xvlol in Gegenwart von 
Platinschnitzeln (St., H.. B. 49, 2525). 



5. Monocarbonsäuren („II^-ssOoN.,. 

(Dichinolino- 2'.3: 5.6; 2 ".3": 7.8 - c h i nolinj -carbon- 
säure -(3), Pyr oh inacridin-ear bonsäure (' 21 H l3 2 N,, s. 
nebenstehende Formel. B. Beim Erhitzen ihres Anilids (s. u.) oder 

heim Erhitzen von PvTchinaeridindicarbonsaure mit 20" „iger Salz- -nyi 

säure im Rohr auf 180 — 1SM.)" (Bkatz, Xiementowski, II. 51. 372). 
Nadeln (aus Nitrohenzol). F: 380 382". L'iilöslich in Wasser und x N 

Alkohol; löslich in siedendem Eisessig im \"erhaltnis 1 :4000. in kaltem 
Eisessig 1:12000, in Nitrohenzol 1:150. Die Lösung in Eisessig ist 
hellgelb und fluoreseiert schwach grünlich. Oeht beim Erhitzen mit 
20%iger Salzsäure im Rohr auf 250" in Pyrchinacridin über. 

Anilid C 30 H M ()X 4 ----- N 3 C 2 jH, 2 •("()■ NH-C ri H r ,. B. Beim Kochen von Pyrchinaeridin- 
dicarbonsäure mit Anilin (Bratz. Niementowski. B. 51, 373). Gelbliche Nadeln (aus 

Xylol). F: 338". Unlöslich in Wasser, schwer löslich in siedendem Xylol. ziemlieh leicht 
in Nitrohenzol und Anilin. - - Wird beim Erhitzen mit 20" ;il iger Salzsäure im Rohr auf 
190° in Anilin und Pyrchinaeridincarbonsäure gespalten. 



B. Dicarbonsäuren. 

1. Dicarbonsäuren C n H«„ ;! 4 N;,. 

HO.,('HC CH-Q),H 
:1 2 -1.2.3-Triazolin-dicarbonsäure-(4.5) t^H.OjNa * i .i„ 

II IS • . \ : ,\ 
1 - Phenyl -A % - 1.2.3 - triazolin - dicarbonsäure - (4.5) - dimethylester C^H^OjK, 

CHj-O-C-HC- CHC0„CH 3 , . ^ ,. . . . , . .. , 

i i . B. Aus Fumarsäuredimethylester und Azidobenzol (Ergw. 

C„H 6 NN:N 
Bd. V, S. 141) (Wolff. A. 394, 69). — F: 54°. 

1 - Phenyl - A* - 1.2.3 - triazolin - dioarbonsäure - (4.5) - diäthylester C 14 H 17 4 N 3 ^ 

2 ' ! i i 2 2 5 . B Aus Fumarsäurediäthylester und Azidobenzol (Wolff. 

C.H,NN:N 



A. 394, 69). — Flüssig. 
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2. Dicarbonsäuren C„H 2n _5 04N 3 . 

HO,CC=CCO,H L 
1.2.3-Triazol-dicarbonsäure-(4.5) C 4 H,0 4 N s = hn-N:N ' 

HO C-C C-OO H 

' V n ' (S. 297). B. Aus Aeetylendicarbonsäure und überschüssiger Stick- 

NNHN ' ' 

stoffwasserstoffsäure in Äther bei 45—50° (Oltvebi-MandAla, Coppola, B.A.L. [5] 19 I, 
565; ö. 40 II, 436). — Krystalle. Ziemlich leicht loslich in Wasser. 

l(oder 2) -Methyl- 1.3.3 -toiazol-dioarbon8äure-(4.6)-dimethylester C,H,0 4 N 3 = 
CH,.O t C-C==C-C<VCH 3 C H> .O lC .C C-C0,-CH s Aug 1AMHmo1 . 

CH 3 -NN:N N-N(CH,)-N 

dicarbonsaure-(4.5) und Diazomethan in Äther (Olivkm-MandalA, Coppola, B.A.L. [5] 
19 I, 565; 67. 40 II, 437). — Krystalle (aus Petroläther oder aus Äther + Petroläther). F: 55° 
bis 60°. — Liefert beim Kochen mit konz. Alkalilaugen Methylamin. 

y HO.CC=CC0 I H n , 

l-Athyl-1.2.3-triazol-dioarbonsäure-(4.B) C.HjO^Nj = pjT.^.xr.Tir • #• Aus 

l-Äthyl-5-methyl-triazol-carbonsäure-(4) bei der Oxydation mit heißer Kaliumpermanganat- 
Lösung (Woltf, A. 894, 51). — Krystalle mit 1 H,0 (aus Alkohol oder Äther). F: ca. 108° 
bis 110° (Zers.). Sehr leicht löslich in Wasser, ziemlich leicht in Alkohol, schwer in Benzol 
und Chloroform. — Silbersalz. Nädelchen (aus Wasser). 

HO a CC==CC0 2 H 
1 -Phenyl- 1.2.3 - triazol - dioarbonBäuro - (4.5) C 10 H 7 O 4 N 3 = i i 

V^ft-Ele * IN ' iS * IN 

(S. 298). B. Bei der Oxydation von l-Phenyl-benztriazolchinon-(4.7) (S. 67) mit Natrium- 
hypobromit-Lösung (Wölbt, A. 394, 75). Aus l.l'-Diphenyl-{di-[1.2.3-triazolyl-(4)]-keton}- 
carbonsäure-(6) (Syst. No. 4187) bei der Oxydation mit Kaliumpermanganat in warmer 
alkalischer Lösung (W., A. 394, 82). — Nadeln mit 1 H,0 (aus Wasser). Schmilzt bei 
148° unter Zerfall in Kohlendioxyd und l-Phenyl-1.2.3-triazol. 



3. Dicarbonsäuren C n H 2 n-37 04N 3 . 

[Dichinolino-2'.3':5.6;2".3":7.8-chinolin]-dicarbon- i 

säure-(2.3),Pyrchinacridin-dicarbonsäure C„Hi 3 4 N 3 , --^- 

s. nebenstehende Formel. B. Bei der Oxydation von Phlorchinyl | N 

(S. 27) mit einem Gemisch von Salpetersäure und Natriumdichromat T ^f 'yCOjH 

(Bbatz, NiBMKNTOW8Kl, £.51, 368). — Nadeln mit 1 C,H,0 (aus Aceton). \_ I Jco 2 H 

Krygfallisiert aus Eisessig in Nadeln mit 1 C,H 4 0, oder in gelben •$ ~Y' N 

Prismen mit 2C,H 4 0,. Die acetonhaltige Verbindung gibt bei ge- ,,'.... ...-' 

wohnlicher Temperatur das Aceton vollständig, die essigsäurehaltige I I 
Verbindung die Essigsäure teilweise ab. Schmilzt bei raschem { ~- ^- 
Erhitzen bei 375°. Unlöslich in Wasser, sehr schwer löslich in Alkohol und Aceton. Löslich 
in ca. 7000 Tln. kaltem iiiseesig. Leicht löslich in Alkalilaugen und Alkalicarbonaten, 
— Zersetzt sich bei langsamem Erhitzen über 150° in [Dichinolino-2'.3':5.6;2".3":7.8- 
chinolin]-dicarbonsäure-(2.3)-anhydrid (Syst. No. 4673), [Dichinolino-2'.3':ö.6;2".3":7.8- 
chinolin]- carbonsäure -(3) (S. 89), Kohlendioxyd und Wasser. Geht beim Erhitzen über 
den Schmelzpunkt oder besser bei der Destillation mit Kalk in [Dichinolino-2'.3' : 5.6 ;2".3" : 7.8- 
chinolin] (S. 25) über. Liefert beim Kochen mit Nitrobenzol oder beim Erhitzen mit 20°/ iger 
Salzsäure im Rohr auf 180—190° [Dichinolino-2'.3':5.6;2".3":7.8-chinolin]-carbonsäure-(3). 
Beim Erhitzen mit Essigsäureanhydrid erhält man [Dichinolino-2'.3':5.6;2".3":7.8-chinolin]- 
dicarbonsäure-(2.3)-anhydrid. Bei der Einw. von siedendem Anilin entsteht [Dichinolino- 
2'.3':5.6;2".3":7.8-chinolin]-carbonsäure-(3)-anilid. — K.C.jHuOjN,. Hygroskopischer 
Niederschlag. Löslich in Wasser. — Ag,Cj5H„0 4 N,. Krystallinischer Niederschlag. Unlös- 
lich in Wasser. 
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C. Tricarbonsäuren. 

Tricarbonsäuren C n H 2 „-n0 6 N 3 . 

1.3.5-Triazin-tricarbonsäure-(2.4.6), Cyanurtricarbon- ^ ()2H 

säure, Paracyanameisensäure, „Paracyankohlensäure" n n 

C,H 3 O e N 3 , b. nebenstehende Formel. H0 2 Cl N >C0 2 H 

Paraoyanameisensäure-triäthylester Ci 2 H 16 6 N 3 = N 3 C 3 (COj-C 2 H 6 ) 3 (8. 300). B. 
Man sättigt Cyanameisensäureäthylester mit Chlorwasserstoff bei — 15° und läßt das 
Gemisch 2—1 Wochen stehen (Ott, B. 62, 661). 

Paracyanameisensaure-triamid, Paraoyanformamid C e H 6 3 N 6 = N 3 C a (CO-NH 2 ) 3 
(8. 300). B. Zur Bildung aus Paracyanameisensäure-triäthylester und alkoh. Ammoniak 
vgl. Ott, B. 52, 661. — Gibt beim Erhitzen mit Phosphorpentoxyd auf 210—250° im Vakuum 
unterhalb 1 mm Druck „Hexacyan" (s. u.). 

Paracyanameisensäure - trinitrü, 2.4.6 - Trioyan - 1.8.5 - triazin, Cyanurcyanid, 
„Hexacyan" C,N 6 = N 3 C 3 (CN) 3 . Das Molekulargewicht ist kryoskopisch in Benzol be- 
stimmt (Ott, B. 52, 661). — B. Beim Erhitzen von Paracyanameisensäure-triamid mit 
Phosphorpentoxyd im Vakuum unterhalb 1 mm Druck auf 210 — 250° (Ott, B. 52, 661). — 
Prismen mit 1 C fl H 6 (aus Benzol). Gibt beim Sublimieren oder Destillieren im Hochvakuum 
das Krystallbenzol vollständig ab. Die benzolfreie Verbindung bildet monokline Krystalle 
(Busz). F: 119°. Kp^: 262° (korr.). Kp,,,^: 119°. Die Löslichkeit in Benzol beträgt bei 
16° 4 — 5°/ . bei Siedetemperatur ca. 30 — 40%- — Zerfällt beim Leiten über eine rotglühende 
Platinspirale im Hochvakuum in Dicyan. Gibt beim Erwärmen mit Chlor in Tetrachlorkohlen- 
stoff bei Gegenwart von Jod geringe Mengen Cyanurchlorid. Beständig gegen Einw. von 
Chlorwasserstoff in Benzol. Beim Behandeln mit Wasser entstehen Cyanursäure und Blau- 
säure. Bei der Einw. von Methanol erhält man neben Blausäure je nach den Bedingungen 
6-Methoxy-2.4-dicyan-1.3.5-triazin (s. u.), 4.6-Dimethoxy-2-cyan-1.3.5-triazin und Trimethyl- 
cyanurat (S. 35). 



I). Oxy-carbonsäuren. 

1. Oxy-carboDsäuren mit 4 Sauerstoffatomen. 

4.6-Dioxy-1.3.5-triazin-carbonsäure-(2) C 4 H 3 4 N 3 , s. neben- 0H 

stehende Formel. A 

N N 
4.6-Dimethoxy-1.3.6-triaain-oarbonsäure-(2)-nitril, 4.6-Dimeth- H0 . .co 2 H 

oxy-2-oyan-1.8.5-triazin C 6 H,ON 4 =N 3 C 3 (0CH 3 )jCN. B. Man kocht N ' 

2.4.6-Tricyan-1.3.5-triazin mit wasserfreiem Methanol 10 — 20 Sekunden und dampft die 

Lösung im Vakuum unter gelindem Erwärmen schnell ein (Ott, B. 52, 664). — Prismen. 

F: 21°. 

2. Oxy-carbonsäuren mit 5 Sauerstoffatomen. 

6-0xy-1.3.5-triazin-dicarbonsäure-(2.4) C 6 H 3 3 N 5 , s. neben- 0H 

stehende Formel. ^ 

Ti N 

e-Methoxy-1.8.B-triaain-dioarbon8äure-(2.4)-dinitril, 6-Meth- HOl c L. „ J co 2 h 
oxy.2.4-dioyan-1.3.6-triazin C„H 3 0N 6 = N s C 3 (0CH 3 )(CN) 2 . B. Man 
löst 2.4.6-Tricyan-1.3.5-triazin in wenig wasserfreiem Methanol und dunstet die Lösung 
sofort im Vakuumexsiccator über Schwefelsäure ein (Ott, B. 52, 664). — Blättchen. F: 86,5°. 
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E. Oxo-carbonsäuren. 

1. Oxo-carbonsäuren mit 3 Sauerstotfatomen. 

a) Oxo-carbonsäuren C„H a „ . .iO a N :t . 

5-0xo- 1.2.4-triazolidin-carbonsäure-(3), 1.2.4-Triazolidon-(5)-car- 
bonsäure-(3) p^s, ^nhJhoo.H 

Äthylester C 5 H„0 3 N 3 ' .,„ i ,„, ,, „ . Eine Verbindung, der vielleicht 

HI\ 'Ml •< n •( < ) a 'i jHjj 
diese Konstitution zukommt, s. Ergw. Bd. HI IV. S. 215. 

b) Oxo-carbonsäuren C n U> n »OnNs. 

5-Oxo- 1.2.3-triazolin-carbonsäure-(4), 1.2.3 -Triazolon -(5) -carbon- 

säure-(4) Ixzw. 5-0xy- 1.2.3-triazol carbonsäure-(4) C ;1 H 3 8 N 3 =--= 

OC CH-CO,H HOC r-CO.H , 

i t hvtw. i i bezw. weitere desmotrope formen. 

HN-N:N UN-NVN 

1.2.3-Triazolon-(E)-ca' bonoäure-(4)-methylester bezw. 5-Oxy-1.2.3-triazol-oar- 

OC -CH XVCH, HOC ^-CCOjCH, 

bon8äure-(4)-methylester C 4 H r ,0 3 Nj „J, wJ, bpzw - HN-N'N 

bezw. weitere desmotrnpe Formen (S. SOli). F: 143° (Dimroth, A. 373, 354). — Geht beim 
Erhitzen auf 150 — 151" vollständig in Diazomalonsäure-methylester-amid (Ergw. Bd. III/IV, 
S. 268) über. Gleichgewicht und Geschwindigkeit der Umlagerung 1 .2.3-Triazolon-(5)-earbon- 
säure-(4)-methylester ^ Diazomalonsiiure-methylester-amid in alkoh. Lösung bei 60°: I).. 
A. 373, 349, 355. Liefert beim Kochen mit Kalilauge und nachfolgenden Behandeln mit 
Schwefelsäure in der Wärme 1.2.3-Triazolon-(4). 

5-Phenylimino-1.2.3-triazolin-carbonsäure-(4)-methylesterbezw. 5-Anilino-1.2.3- 

C,H S -N:C CH-CO.-CH, 

triazol - carbonsäure - (4) - methylester C ]o H, O 4 \ 4 - i i bezw. 

H3S *TSi : N 
C 6 H 5 NH-C=^CC0 2 -CH 3 

i i bezw. weitere desmotrope formen (IS. 30t ). Geht beim Schmelzen 

HNN.N ' 

<Kler beim Behandeln mit organischen Lösungsmitteln teilweise in 1-Phcnyl-5-amino-l.2.3- 
triazol- carbonsäure -(4) -methylester (S. 93) über (Dimroth, A. 377, 151). Gleichgewicht 
und Geschwindigkeit der Umlagerung 5-Anilino-1.2.3-lriazoI-carbonsäure-(4)-methyle8ter ^± 
1 - Phenyl - 5 - amino - 1 .2.3 - triazol - carbonsäure - (4) - methylester: D. Löalichkeit in Äther, 
Methanol, Chloroform, Benzol, Nitrobenzol und l'oluol: D., A. 377, 157. 

1.2.3-Triazolon-(5)-carbonBäure-(4)-äthylester bezw. ö-Oxy-1.2.3-triazol-caxbon- 

„„„^ oc — CHCO,C 2 H 6 HO-C==C-CO,-C.H s 

saure-(4)-athylester C 5 H,0 3 N 3 - i t bezw. i i bezw. 



weitere desmotrope Formen. B. Beim Behandeln von Diazomalonsäure-äthylester-amid 
(Ergw. Bd. III/IV, S. 269) mit Natriumäthylat-Lösung (Dimroth, A. 373, 355). — Rrystalle 
(aus Wasser). F: 130°. Leicht löslich in Alkohol und heißem Wasser, sehr schwer in Äther 
und Benzol. — Lagert sich beim Schmelzen wieder in Diazomalonsäure-äthylester-amid um. 

5-Phenyliniino-1.2.8-triazolin-carbonsäure-<4)-äthylester bezw. ß-Anilino-1.2.3- 

C H 8 • N : C CH • CO, • C,H, 

HN- 
C„H 6 ■ NU • C =C - CO. • C 2 H S 

„ i , i bezw. weitere desmotrope Formen (8. 307). Löslichkeit in 

HN-N.-N 
Äther, Alkohol, Chloroform, Benzol, Nitrobenzol und Toluol: Dimroth, A. 377, 156. — Gleich- 
gewicht und Geschwindigkeit der Umlagerung 5-Anilino-1.2.3-triazol-carbons&ure-(4)-äthyI- 



triazol - carbonsäure -<4) - äthyle3ter C n H n 0.N 4 = ' i L bezw. 

T-N:N 



XX VI, 307—.W9 

bis3939] 1.2.3-TRiAZOLON-(5)-CARBONSÄURE-(4).AMIl> !I3 

ester ?^ l-Phenyl-5-amino-1.2.3-triazol-carbonsäure-(4)-äthylester beim Schmelzen und beim 
Behandeln mit organischen Lösungsmitteln: IX, A. 877, 150, 154. 

1.2.3 -Triazolon- (5) - oarbonsäure - (4) - amid bezw. 6-Oxy-1.2.3-triazol-oarbon- 

r „ oc CH-CO-NH, H0C==CC0NH 2 

saure-(4)-amid CoH.O.N. = i VT i bezw. „ i ._ L bezw. weitere 

HN-N:N HN-N.-N 
desmotrope Formen. B. Aus Malonamid und Azidobenzol in Natriuinäthylat-Lösung (Dim- 
roth, A. 373, 357). — Nadeln (aus Wasser). F: 196°. i^eicht löslich in heißem Wasser, schwer 
in Methanol und Alkohol, unlöslich in Äther, Chloroform und Benzol. — Lagert sich beim 
Kochen mit Alkohol in Diazomalonsäurediamid (Ergw. Bd. III/IV, S. 2ti ( J) um. Geschwindig- 
keit der Umlagerung in Alkohol bei 60°: D. Gibt beim Kochen mit Isoamylalkohol lso- 
amyloxy-malonsäurediamid. Bei der Einw. von siedender methylalkoholischer Salzsäure 
entsteht wenig 5-0xy-1.2.3-triazoI-carbonsäure-(4)-methvlester. Liefert mit Eisenchlorid- 
Lösung eine dunkelrote Färbung. 

l-Methyl-1.2.3-triazolon-(6)-carbonBäure-(4)-inethylester bezw. l-Methyl-5-oxy- 

„„, OC ■ CHC0 2 -CH 3 

1.2.3-triazol-oarbonBaure-(4)-methyle8ter C 5 H,0 3 N 3 — ^ i_ r i bezw. 

HOC===CCO.CH 3 CH..-N-X: N 

i L bezw. weitere desmotrope Form (S. 30! ) . Bei IS" lösen 100g Methanol 

CH 3 -N-N:N 

7,9 g, 100 g Benzylalkohol 3,8 g, 100 g Aceton 2,2 g, 100 g Essigester 0.3 g, 100 g Äthvlnitrat 
0,2 g, 100 g Nitröbenzol 0,2 g Substanz; bei 50" lösen 100 g Methanol 23,2 g, 100 g "Benz vi - 
alköhol 11,1 g, 100 g Aceton 5,4 g, 100 g Essigester 0.9 g, 100 g Äthyluitrat 0,0 g, 100 g Nitrö- 
benzol 0,8 g Substanz (Dimroth, A. 399, 108). — Gleichgewicht und Geschwindigkeit der 
Umlagerung l-Methyl-5-oxy-l .2.3-triazol-earl>oiisäurc-(4)-methylester -^ Diazomalonsäure- 
methylester-methylamid (Ergw. Bd. III/IV, S. 340) in organischen Lösungsmitteln: !>., 
A. 399, 102. 

l-Phenyl-1.2.3-triazolon-(ö)-carbonsäure-(4)-niethylester bezw. l-Phenyl-5-oxy- 

OC 0HC0 2 CH, 
1.2.3-triazol-carbonBäure-(4)-methylescer ('„iHjOjjN., , i. . i, 

H0C=--CC0 2 CH 3 C. H 5 -N- X: N 

bezw. i i bezw. weitere desmotrope Form (S. 30H). Löslichkeit in 

C 6 H 5 -N-N:N 
einigen organischen Lösungsmitteln bei 10° und 2f>": Uimkutu, .4. 377, 131, 14<>. — Gleich- 
gewicht und Geschwindigkeit der Umlagerung 1-l > heiiyl-5-oxy-l.2.3-triazol-ci>rbonsäure-(4)- 
methylester ^ Diazomalonsäure-methylester-anilid (Ergw. Bd. XI, XII. S. 279) in organischen 
Lösungsmitteln: IX, A. 873, 349; 377, 131, 145. 

1 - [4 - Nitro - phenyl] - 1.2.3 - triazolon - (5) - carbonsäure - (4) - methyleBter bezw. 
1 - [4 - Nitro - phenyl] -6-oxy-1.2.8-triazol-carbon8äure-(4)-methylestor C l0 H„O,;N 4 =- 
OC --CH-CO.-CH, HÜ C -■-.. -C-CO, 2 CH 3i 

i i bezw. i i bezw. weitere desmotrope 

2 N-C„H 4 -N-NrN 0,X(; B H 4 X-N':N F 

Form. B. Bei der Kondensation von Natrium-malonsäuredimethylcster mit 4-Xitro-l -azido- 
benzol in methylalkoholischer Lösung (Dimrotu, A. 373, 362). — Krystallinisches Pulver. 
Ziemlich leicht löslich in Alkohol. Löslich in Soda-Lösung. — Lagert sich beim Umkrystalli- 
sieren aus Eisessig sowie beim Behandeln mit Methanol oder Alkohol in Diazomalonsäure- 
methyIester-[4-nitro-anilid] (Ergw. Bd. XI/XII, S. 354) um. Geschwindigkeit der Umlagerung 
in Methanol bei 0°: IX — Gibt mit Eisenchlorid in alkoh. Lösung eine tief braunrote Färbung. 
1 - [2.4 - Dinitro - phenyl] - 1.2.8 - triazolon-(5)-carbonsäure-(4)-methylester bezw. 
l-[2.4-Dinltro-phonyI]-5-oxy-1.2.3-triazol-carbonsäure-(4)-methyle8ter C' 1 „H,0 7 N s =-- 

OC CHCO.CH, HOC CC0 2 -CH, 

li bezw. i i bezw. weitere desmo- 

(O.Nj.C.H.NN^N (O.Nj.C.Hi-N'N^' 

trope Form. — Natriumsalz NaC M H 6 0,N 5 . B. Beim Behandeln von Diazomalonsäure- 
methylester-[2.4-dinitro-anilid] (Ergw. Bd. XI/XII, S. 304) mit Xatriummethylat-Lösung 
(Dimroth, A. 378, 364). Rotgelbe Tafeln (aus Wasser). Geht beim Versetzen mit verd. 
Salzsaure in Diazomalonsäure-methylester-[2.4-dinitro-anilidl über. Die wäßr. Ixisung 
wird auf Zusatz von Eisenchlorid rotbraun. 

l-Phenyl-6-imino-1.2.3-triazolin-oarbonsäure-(4)-methylester bezw. 1-Phenyl- 
5 - amino - 1.2.8 - triaaol - earboneäure - (4) - methylester C 10 H 10 2 N 4 — 

HN.-C CHCO.CH. H„NC=-CC0 2 CH 3 •*,**. 

li herw i i bezw. weitere desmotrope Form 

C,H 6 NN:N C,H 5 NN:N ^ 

(S. 309). Lösliohkeit in Äther, Methanol, Chloroform, Benzol, Nitröbenzol und Toluol: 
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Dimboth, A. 877, 157. — Gleichgewicht und Geschwindigkeit der Umlagerung 1-PhenyI- 
5-amino-l .2.&triazol-carbonsäure-(4)-methylester ^ &Andino-1.2.3-triazoT-carbonsäure-(4)- 
methylester beim Schmelzen und beim Behandeln mit organischen Lösungsmitteln: D., 
A. 877, 151, 155. 

1 - Phenyl - 6-ünino-1.2.8-triaaolin-oarbon8&ure-(4)-äthyl08ter bezw. 1 • Phenyl- 
6-amino-1.2.8-trie«ol-oarbonBäure-(4)-äthyle8ter ^H^OgN^ = 

HN:C CHCO.C.H. H,NC=CC0 1 C,H 5 

i i bezw. „ i „ i bezw. weitere desmotrope Form 

C,H 6 NN:N C,H S ;N-N:N ^ 

(8. 309). Löslichkeit in Äther, Alkohol, Chloroform, Benzol, Nitrobenzol und Toluol: Dim- 
both, A. 877, 156. — Gleichgewicht und Geschwindigkeit der Umlagerung l-Phenyl-5-amino- 
1 .2.3-triazol-carbonsäure-(4)-athylester ^ 5-Anilino-l .2.3-triazol-carbonsäure-(4)-äthyle8ter 
beim Schmelzen und beim Behandeln mit organischen Lösungsmitteln: D., A. 877, 150, 154. 
— KCuH u 0,N 4 . Nadeln (aus Essigester). 

l-Benzyl-1.2.3-triazolon-(6)-carbonBäure-(4)-methylester bezw. l-Benjsyl-6-oxy- 

OC CHCO.CH, 

1.2.3-triazol-carbonsäure-(4)-methyle8ter CnHnOjN, = i i 

IIP C CCO CH € M,CM,-J\-JN:« 

bezw. i i ' * bezw. weitere desmotrope Form. B. Bei längerem Kochen 

C,H S CH,-N-N:N ^ B 

von Malonsäuredimethylester mit Benzylazid in Natriummethylat-Losung (Dimboth, A. 878, 
366). — Krystalle (aus Methanol). F: 119°. Schwer löslich in kaltem Methanol, Alkohol 
und Aceton, sehr schwer in kaltem Chloroform. Leicht löslich in Soda-Lösung. — Lagert 
sich bei vorsichtigem Schmelzen oder beim Kochen in Chloroform-Losung in Diazomalonsaure^ 
methylester-benzylamid (Ergw. Bd. XI/XII, S. 462) um. Gleichgewicht und Geschwindigkeit 
der Umlagerung l-Benzyl-5-oxy-1.2.3-triazol-carbonsäure-(4)-methylester ?± Diazomalon- 
säure-methylester-benzylamid in verschiedenen organischen Lösungsmitteln: D. — Gibt mit 
Eisenchlorid-Lösung eine intensiv rotbraune Färbung. 

c) Oxo-carbonsäuren C n H2n_i3 03N3. 

4(bezw.5)-[2-Carboxy-benzoyl]-1.2.3-triazol C 10 H 7 3 N, = 

HC=CCOC 8 H 4 CO,H , 

i i bezw. desmotrope Formen. 

HN-N:N 

1 - Phenyl - 4 (oder 6) - [2 - carboxy - benaoyl] - 1.2.8 - triazol C 1 .H 11 1 N. = 
HC=CC0C,H 4 C0,H , H0,CC,H 1 C0C=CH „ „' , , TO , 

C,H,.N.N:N ^ C,H S ^.N:N •* BeunKochen ™nl-Phenyl- 

4.5 -phthalyl- 1.2.3 -triazol (S. 70) mit alkoholisch - wäßriger Natronlauge (Wolit, A. 880, 
280). — Nadeln mit Vi H i° ( ftu9 v »rd. Alkohol). Schmilzt wasserfrei bei 177—178°. Leicht 
löslich in Alkohol und siedendem Wasser, schwer in Äther und Ligroin. — Wird beim 

i. H c=i>c<§H>co n. oc <?ä>cc=ch 

C,H,NN:N C,H S NN:N 

Erhitzen mit Natronlauge auf 150° in Phthalsäure, Anilin und Essigsäure (?) gespalten. 
Liefert beim Erwärmen mit salzsaurem Hydroxylamin in Natronlauge auf 80° ein amorphes 
Ozim, das langsam in ein Anhydrid (Formel I oder II; Syst. No. 4698) übergeht. 

d) Oxo-carbonsäuren CnHa^-nOsNs. 

1. 3(bezw. 5)-Methyl-4-[4-carboxy-chinolyl-(2)]-pyrazolon-(5bezw.3), 
2 -[5 (bezw. 3)-0xo-3(bezw.5)-methyl-pyrazolinyl-(4)]-chinolin-car- 
bonsAure-(4) CnHnO.N,, Formel III, bezw. desmotrope Form. 

COtH COtH 



OCUHN O0N(C«H6)NCH» 

l-Fhenyl-2.3-dimethyl-4-[4-earboxy-ohinolyl-(2)]-pyraaolon-(o), 2-Antipyryl- 
ohinolin-oarbonsaure-(4) C„H 17 0,Nj, Formel IV. B. Beim Erwärmen von 1-Phenyl- 
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2.3-dimethyl-4-acetyl-pyrazolon-(ö) mit Isatin in 15°/ iger Kalilauge auf dem Wasserbad 
(Höchster Farbwerke, D. R. P. 270487 ; C. 1914, 1040; Frdl. 11, 970). — Krystalle (aus Alkohol). 
F: 266 — 268°. Leicht löslich in Alkalien. Löslich in warmen verdünnten Säuren. 

2. 3(bezw. 5)-Methyl-4-[2-methyl-4-carboxy-chinolyl-(3)]-pyrazolon- 
(5bezw. 3) C 15 H,j0 3 N 3 , Formell, bezw. desmotrope Form oder 3 (bez W. 5) - M e - 
thyl-4-[4-carboxy-chinolyl-(2)-methyl]-pyrazolon-(5bezw. 3) 

C 15 H ls 3 N 3 , Formel II, bezw. desmotrope Form. 

co s H 9°* H 

t f'"T"k — HC — C ' CH3 ti r ^i" "i 

' LJ. ff J.CH. OCNHN ' k^M-'-CHi-HC C-CH, 

OC-NH-N 

1 - Phenyl - 2.8 - dlmethyl - 4 - [3 - methyl - 4 - oarboxy - ehinolyl-(S)] -pyrazolon-(6), 
2-Methyl-3-antipyryl-chüiolin-carbonsäure-(4) C,jH 19 3 N 3 , Formel III, oder 1-Phenyl- 
2.3 - dimethyl - 4 - [4 - carboxy - ohinolyl - (2) - methyl] - pyrazolon - (6) , 2-[Antipyryl- 
methyl] -chinolin-oarbonsäure-(4) C n H lt O,N„ Formel IV. B. Beim Kochen von 1 -Phenyl- 

CO,H 9° 2H 

III. ^k^Y C==CCH, IV. \ T"") 

nu nn mn n , v ™ ' J „ J-CBfC— =C CH3 

x y. x >CH] OcmCjHs) \N CH3 ^ -^ y \ I 

OC N(C(Hs)SCHi 

2.3-dimethyI-4-acetonyl-pyrazolon-(5) mit Isatin in alkoholisch-wäßriger Kalilauge (Höchster 
Farbwerke, D. R. P. 270487; 0. 19141, 1040; Frdl. 11. 970). — Krystalle (aus Alkohol). F:238° 
bis 239°. 



2. Oxo-carbonsäuren mit 4 Sauerstoffatomen. 

a) Oxo-carbonsäuren C n H 2 n-3 4 N 3 . 

(4.6 -Dioxo-2-methyl-hexahydro-l .3.5 -triazinyf- (2)] -essigsaure 

C„H,0 4 N, = OC<^g ' C ( C H.)< CH » • C0 »g)>NH. 

[4.e-Dioxo-2-methyl-hoxahydro-1.8.5-triaainyl-(2)]-e88ig:säure-ureidC 7 H 11 4 N5= 

0C <NH C(CH>)<CH ' C ° NH C ° N CQ )>NH - B - Beim Erhitzen von /3/?-Diureido- 
buttereaure-ureid auf 200° (Schölte, Ar. 258, 115). — Krystallinisohes Pulver (aus Alkohol). 
Beginnt bei 170° zu erweichen und zersetzt sich allmählich oberhalb 200°. Leicht löslich 
in heißem Alkohol. 



b) Oxo-carbonsäuren C n H2n-ii0 4 N 3 . 

[4.6-Di oxo-2 -phenyl -hexahydro-1.3.5-triazinyl- (2)] -essigsaure 
^E»0 A - OC ^gg C(C,H,)(CH 1 CO, H) >NH . 

[4.6 - Dioxo - 2 - phenyl - hexahydro - 1.3.6 - triazinyl - (2)] - essigsaure - ureid 
Cl .H,.o )N|[ ^ o C ^NH -C(C,H,)(CH,-CO-NHCO -NH^) >yH B ^^ Erhitzen von 

^./3-Diureido-ö-phenyl-propionsfture-ureid (Ergw. Bd. X, S. 321) auf 250" (Scholtz, Ar. 
263, 117). — Hellgelbes Krystallpulver (aus Alkohol). F: 260°. 
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3. Oxo-carbonsäuren mit 6 Sauerstoffatomen. 

[2.5-Dioxo-pyrrolidin]-[J 2 '-pyrazolin-dicarbonslure-(3'.4')]-$piran-(3.5') ) 
Imid der/l 2 -Pyrazolin-tri carbonsäure -(3.4.5) -essigsäure-(5)C,H 7 0, N s = 

OC-CH !X CH(C0 2 H)CC0 2 H 

HN'CO'' ^NH N 

[2.6 - Dioxo - Pyrrolidin] - \A V - pyrazolin - dioarbonsäure • (S'^O - äthylestei - 
(8' oder 4') - amid - (4' oder 3')] - spiran - (3.6') C^HuOjN« = 
OCCHj.^/CH^ONHjJCCOjCaHs OCCH„ x ,CH(CO,-C,H,)CCO-NH, 

i >(x ii oder i ;C< i> . -Das 

HN-CO/ \NH N HNCO / X NH N 

Molekulargewicht wurde kryoskopiseh in Wasser bestimmt (Darapsky, B. 48, 1105). — B. 
Aus LMazobernsteinsäure-äthylester-amid (Ergw. Bd. III/IV, S. 274) bei vorsichtigem Erhitzen 
auf 114 — 116° oder in besserer Ausbeute beim Kochen mit 2 Mol Pyridin (D.). — Blattchen 
(aus Alkohol). Schmilzt bei 209° (Zers.), bei raschem Erhitzen bei 215° (Zers.). Schwer löslich 
in Äther, mäßig in Wasser, löslich in heißem Alkohol. — Liefert bei der Einw. von Natrinm- 
nitrit in verd. Schwefelsäure unter Eiskühlung [2.5-Dioxo-4-oximino-pyrrolidin]-[J , '-pyr- 
azolin-dicarbonsäure-(3'.4')-äthylester-(3' oder 4')-amid-(4' oder S'^-spiran-ß.ö') (g. u.). Gibt 
beim Kochen mit Natronlauge, Behandeln der entstandenen A '-Pyrazolin- tricarbonsaure- 
(3.4.ö)-essig8äure-(5) in methylalkoholischer Lösung mit äther. Diazomethan-Lösung und 
Stehenlassen des Reaktionsprodukts mit Eisessig- Brom Wasserstoff die höherschmelzende 
Form des J 8 -Pyrazolin-tricarbonsäure-(3.4.5)-essigsäure-(5)-tetramethylester8 (Ergw. Bd. 
XXIII/XXV, S. 558). Beim Behandeln mit p-Toluoldiazoniumsulfat in verd. Natronlauge 
entsteht ein gelber Niederschlag. 



4. Oxo-carbonsäuren mit 7 Sauerstoffatomen. 

[2.4.5 - T r i o x o - p y r r o I i d i n] - [zl 2 ' - p y ra z o I i n - d i c a r b o n s ä u r e - (3'.4')J- 

OCCTK .CH(CO„H)-CCO.H 
spiran-<3.5') C 8 H A N 8 = H ^ C0 X NH L^ ' • 

[2.5 - Sioxo - 4 - oximino - Pyrrolidin] - [A v - pyrazolüi-dioarbonsäure-O'^O-äthyl- 
ester - (8' oder 4') - amid - (4' oder 3')] - spiran - (3.6') C 10 H 11 O (1 N s = 
OC-C(:N-OHk /CH(CO-NH s )-C-C<VC,H 5 

HN- CO> C <NH N 0der 

OC • C( : N • OH) . „ .CHfCO, • C,H.) • C ■ CO • NH, 

H ^J co> c \nh— - n ■ U8 ^-^"-py^^M^'-pyr- 

azolin-dicarbonsäure-(3'.4')-äthylester-(3' oder 4')-amid-(4' oder 3')]-spiran-(3.5') und Natrium- 
nitrit in verd. Schwefelsäure unter Eiskühlung (Darapsky, B. 48, 1106). — Hellgelbe Blattchen. 
F: 198° (Zers.). Sehr schwer löslich in kaltem Wasser mit gelber Farbe. Leicht löslich in 
Natronlauge und Ammoniak mit gelbroter Farbe. — Zeigt nicht die LiEBERMANNsche Reaktion. 



V. Sulfinsäuren. 

HO S*C NH 

l-Phenyl-1.2.4-triaBolon-(5)-sulfin8äure-(8) C g H,0,N,S = * n i 

bezw. desmotrope Form. B. Bei der Oxydation des Natriumsalzes des l-Phenyl-3-thio-urazolg 
mit Kaliumpermanganat oder 30%igem Wasserstoffperoxyd in alkal. Losung (EssmrOKR, 
Acrbb, Am.Soc. 87, 186). — Krystalle. F: 174—178°. — Ag,C 8 H,0,N,S +H,0. Weißes 
Pulver. Färbt sich beim Trocknen dunkelbraun. 

1 - Phenyl - 1.2.4 - triaaolon - (6) - sulfinsäure - (3) - methylester C,H,0.N,S = 
CH,-0,S-C — NH 

N-Nrr Hir 1 "«' Vgl ' nierzu l-Phenyl-3-methylsulfon-1.2.4-triazolon-(5), S. 80. 
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VI. Sulfonsäuren. 

A. Monosulfonsäuren. 

1. Monosulfonsäuren C n H 2 n-7 3 N 3 S. 

Benztriazol-sulfonsäure-(5 bezw. 6) C.HjOjNjS, Formel I bezw. II, bezw. 
weitere desmotrope Form. 

l-Phenyl-benztriazol-sulfonsäure-(ö) C ls H,0 8 N 3 S, Formel III. B. Beim Diazotieren 
von 2-Amino-diphenylamin-sulfonsäure-(4) und Eindampfen der Lösung (Schwalbe, Wolff, 

i. H °» 8 -n- N > "■ h ° 3 ty nh > in- hoss 'm — n > 

B. 44, 237; Soc. 99, 107). — Braun, amorph. Zersetzt sich beim Erhitzen auf 390 — 400° 
unter Bildung von Carbazol. 

2. Monosulfonsäuren CnH 2 n-i30sN 3 S. 

Sulfonsäuren C 10 H,O 3 N 3 S. 

1. [Naphtho-T.fi' :4.ö-triazolJ- ho 3 s ■r'^, ho 3 s ^^, 
sulfonsAure-(G') C 10 H,O,N,S, For- IV L.---L V L_J-_ 

mel IV bezw. V, bezw. weitere desmo- " Y' "l N \ N " Y r s \j, H 

trope Form. L^-NH/ !^J=n/ 

2.6-Bis-{8'-sulfo-[naphtho- ^_ 

l'.2':4.6-triazolyl-(2)]}-antb.ra- | | * 

chinon C M H M O g N,S„ s. neben- co /N=- — y" 

stehende Formel. B. Man kuppelt ^-\ =N i j | j' N \ N _l I 

tetrazotiertes 2.6-Diamino-antnra- I I ^n-'^ / ' v( , / Ni ^' ' 

chinon mit dem Natriumsalz der ,— s-—^' 

Naphthylamin - (2) - sulfonsaure - (6) H0 „ .! I 
und oxydiert den erhaltenen Azo- a ' — 

farbstoff mit Natriumhypochlorit in alkal. Lösurig-oder mit Natriumdichromat in Eisessig 
(Chem. Fabr. Griesheim - Elektron, D. R. P. 245973; C. 19121, 1599; Frdl. 10, 754). — 
Bräunlichgelbes Pulver. Löslich in konz. Schwefelsäure mit bräunlichgelber Farbe. 

2. 4.6 -Aximino-napht haiin- sulfonsaure -(1) ^N\ /N\ 
C, H,O,N,S, Formel VI bezw. VII (8. 317). Kuppelt mit * nh HN n 
diäzotiertem 6-Chlor-4-nitro-2-amino-phenol zu einem Färb- yj Y-^.— yjj — '\ - 
Stoff, der direkt violett färbt; die Färbung geht beim ' | | j ' I I 
Chromieren in ein gelbstichiges Grün "über (Bayer & Co., ~~^ "~f k -— ^ 
D.R.P. 222929; 0. 1910 II, 257; Frdl. 10, 857). S0 3 H SO,H 



B. Disulfonsäuren. 

1. Disulfonsäuren CnHün-isOeNsSa. 

[Naphtho- l'.2':4.5-triazol]-di$ultonsäure-(3.6) C 10 H 7 o,N,S„ Formel VIII 
bezw. IX, bezw. weitere desmotrope Form 

HO,8-,-^^] HCS-Y^ |^-S03H 

S-^ N^ . IX. -y">=N\ X. .— CO-^^ „/ N =l"'^ 



N ' I L N / NH f T I |-"\w_i. 



HO.S HO,8 —-CO--/ 80,H 

2.Ä•AnÜl^aohinonyl-[naphtto-1^2':4.5-t^iaaol]-di8ulfon8änre-(3'.e')C„H,,0 8 N s S r 
Formel X. B. Man kuppelt diazotiertes 2-Amino-anthrachinon mit Naphthylamin - (2)- 
BKILSTEWs Handbuch. 4. Aufl. Krg.-Bd. XXVI/XXVII. 7 
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disulfonsäure-(3.6) und oxydiert den erhaltenen Azofarbstoff mit Natriumhypochlorit iri 
alkal. Lösung bei 80—90° (Chem. Fabr. Griesheim-EIektron, D.B.P. 246973; C. 10181, 
1599; Frdl. 10, 754). — Gelbes Pulver. Löslich in Wasser mit gelber, in konz. Schwefelsaure 
mit orangeroter Farbe. 



2. Disulfonsäuren C n H2n-i70«N 8 S 2 . 

3.5-Bis-[2-sulfo-phenyl]-1.2.4-triazol C 14 H u O,N t S, = 

H0.SC e H 4 C=N v HO,S-C,H 4 C NH 

i i bezw ii i 

HNN:CC,H 4 -SO,H ' NN:CC,H 4 S0,H ' 

3.5-Bis-[2-sulfamid-phenyl]-1.2.4-tria«ol C I4 H,,0 4 N,S, = 

H„N-S0 2 C 6 H 4 -C=N . H,N-SO.C,H 4 -C NH 

i i bezw. tt I . z». 

HNN:CC 6 H 4 SO.NH, NN:CC,H 4 SO.NH, 

Aus 4-Amino-3.5-bis-[2-sulfamid-phenyl]-1.2.4-triazol und Natriumnitrit in Salzsäure unter 

Kühlung (Schradeb, J.pr. [2] 86, 326). — F:.286°. 

4-Amino-8.6-bis-[2-8Ulfo-phenyl]-l.a.4-triaBol C 14 H„0,N 4 S, = 

HO,S-C 6 H 4 C N-NH, D _ . _ _ t A . „ K ,. ro „ ., 

3 " ' ii i . B. Beim Erhitzen von 4-Amino-3.ö-bi8-[2-sulfamid- 

NN:CC 6 H 4 -SO,H 

phenyl]-1.2.4-triazol mit konz. Salzsäure im Rohr auf 180° (Schradeb, J. pr. [2] 96, 326). 
— Prismen (aus Wasser). Schmilzt oberhalb 300°. 

4-Amino-8.5-bis-[2-sulfamid-phenyl]-1.2.4-triaBol C 14 H 14 4 N,S, = 

HoN * SO« ■ C ä Hj ■ C N'NIi. ^ „ , „ , ,.„.»* .»_-. 

2 s " 4 n i * . B. Neben Pseudosacchannhydrazid (Syst. No. 4277) 

N-N:CC,H 4 -SO,-NH, 

beim Erhitzen von o-Sulfamid-benzoesäureäthylester mit wasserfreiem Hydrazin im Bohr 
auf 125° (Schbader, J. pr. [2] 86, 320, 324). — Prismen (aus Wasser). F: 242°. Löslich in 
heißem Wasser und heißem Nitrobenzol, unlöslich in den übrigen gewöhnlichen Lösu n gsmitteln. 
Löslich in konz;. Salzsäure und Schwefelsäure,- fällt beim Verdünnen wieder aus. Beständig 
gegen siedende konzentrierte Salpetersäure. 

4 - Benzalamino - 3.6 - bis - [2 - sulfamid - phenyl] - 1.8.4 • triazol C„H lt 4 N,S, = 

H s NS0,-C e H 4 C NN:CHC 6 H 6 „„.„,_. , . . „„ v . r „ ,, ., 

ii i . B. Beim Erhitzen von 4-Amino-3.5-bis-[2-sulfamid- 

NN:CC,H 4 SO,NH, 

phenyl]-1.2.4-triazol mit Benzaldehyd in Alkohol (Sokbadrr, J. pr. [2] 86, 326). — Krystalli- 
nisches Pulver (aus Nitrobenzol). F: 267°. 



C. Oxy-sulfonsäuren. 



4.4' - Bis - {5' - oxy - 7' - sulfo - [naphtho - 1'.2' : 4.6 - trlaaolyl - (2)] } - oarbanilid 
CjaHjjO-NgSi, Formel I. B. Bei der Einw. von Phosgen auf (nicht näher beschriebene) 



HOjS 






CO 
I 



HO»S BOjH 

IL HO.Q_„ /N _.OoH 

2-[4-Amino-phenyl]-6'-oxy-[naphtho-l'.2':4.64riazoll-sulfoii«4ure-(7') (Aofa, D.B.P. 248388; 
C. 1812 II, 295; Frdl. 11, 443). — Verwendung zur Herstellung von Azofarbstoffen auf der 
Faser: Agfa. 

1.8 - Bis - {6'- oxy - 7'- «ulfo-[naphtho-l'.2' : 46-triasolyl-(2)]}-b«o»ol CJBUOJSfi,, 
Formel II. B. Man oxydiert (nicht naher beschriebenes) 1.3-Bis-Kazo l>-naphthylamin-(2)- 
disulfonsäure-(5.7)]-benzol oder 2-{3-[2-Amino-ö.7-disulfo-naphthahn-(l)-azo]-phenyl}-[naph- 
tho4^2^4.6-triazol]^ligulfoiMfcire-(5'.7') und verschmilzt das Beaktionsprodukt mit Alkali 
(Agfa, D. R. P. 248383; 0. 1812 IL 295; Frdl. 11, 443). — Verwendung zur Herstellung von 
Azofarbstoffen auf der Faser: Agfa. 
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1.4 - Bia - {5'- oxy - 7'-sulfo- [naphtho-l'.2' : ho»8 SO a H 

4.6 - triaaolyl - (2)]} - benaol C M H M OJN,S„ s. ^ ■ 

nebenstehende Formel. B. Man oxydiert (nicht II j ] 

näher beschriebenes) 1.4-Bis-[<azo l>-naphthyl- H0 --.^\ =N s= .^^^ 0H 

amin-(2)-disulfonsäure-(5.7)]-ben8ol oder 2-{4- | L N / N " CsH «' N \ w _l J 

[2-Amino-5.7-di8ulfo-naphthalin-(l)-azo]-phenyl}- ^^ '^-^ 

[naphtho-l'.2':4.5-triazol]-di8vüfon8Äure-(5'.7') und verschmilzt das Reaktionsprodukt mit 
Alkali (Agfa, D. R. P. 248383; G. 1912 II, 295; Frdl. U, 443). — Verwendung zur Herstellung 
von Azofarbstoffen auf der Faser: Agfa. 

1 - {6'- Oxy - 7'- sulfo - [naphtho - l'.S' : 4.6- ho»s so 3 H 

imidazyl-(S)]}-S-{6'-oxy-7'-sulfo-tnaphtho- A, ^V. 

1'.2': 4.6 -triaaolyl- (2)]} -benzol C, 7 H 17 0„N 4 S„ [I I | 

s. nebenstehende Formel. B. Man kuppelt diazo- HO'^^^^jj N ^^-^ H 

tierte2-[3-Amino-phenyl]-[naphtho-l'.2':4.5-imid- I „>n CsH, -c/ I 

azol]-disulfonsäure-(5'.7') mit Naphthylamin-(2)- ^- — N N «H-'-^' 

disulfonsäure-(6.7), oxydiert die Aioverbindung und verschmilzt die erhaltene Tetrasulfon- 
säure mit Alkali (Agfa, D. R. P. 248383; C. 1912 II, 295; Frdl.U, 443). — Verwendung 
zur Herstellung von Azofarbstoffen auf der Faser: Agfa. 



VII. Amine. 
A. Monoamine. 

1. Monoamine C n H 2 nN 4 . 

5(bezw.3)-Amino-3(bezw.5)-methyl-1.2.4-triazol C,H,N 4 = 
H,N-C=N H,N-C N H,NC — NH 

H^N:6CH, beW " NNHCCH, ^ N-N^CH, Mt de8m ° tr ° P mit 

3-Methyl-1.2.4-triazolon-(5)-imid, S. 39. 

6 (bezw. 3) - Piperonylidenamino - 3 (beaw. 6) - methyl-1.2.4-triazol C n H 10 O,N 4 — 

H,C< >C,H a CH:NC--==N bezw de8motrope Formen. B. Aus 5-Amino-3-methyl- 

HN-N.-C-CH, 
1 .2.4-triazol und Piperonal in alkoh. Losung (Manchot, £.43, 1317). — Prismen (aus 
Alkohol). F: 207°. 



2. Monoamine C n H 2 „_6N 4 . 

1. Amine C.H.N«. H * N H »? 

1. 4 ( bezw. 7)-Amino-benztriazol C„H,N 4 , L f~"\ — N \ N IL f"r NH \i 
Formel I bezw. II, bezw. weitere desmotrope Form. 'x/ NH/ \^ — N^ 



1 - Phenyl - 7 - amino - benatriazol C lt H^N 4 , s. nebenstehende a ** 

Formel. Eine Verbindung, der vielleicht diese Konstitution zukommt, ;-^— N<ejH 5 )\ , 

s. im Artikel l-Phenyl-7-nitro-benztriazol, S. 11. L^J n^ N 

l-Phenyl-4-ohlor-7-amino-benatriazol(P) C^HiN/H, s. neben- h«N 

stehende Formel. B. Beim Erwarmen einer alkoh. Lösung von 1 -Phenyl- ^• ; - > _ N / CllHl .) 

7-nitro-benztriaaol mit Zinnohlorür und rauchender Salzsäure (Boesche, \ \xq) 

RamthüHJC JJ , A. 879, 170). — Hellgrüne Nadeln (aus Alkohol). F : 21 1 ". ^ ^ / 

Löslioh in konz. Mineralsäuren. Cl 



2. B(be$ttv.6)-Amino-benxtriazol m./x — N . HjN /\ N 

C,H,N„ Formel III bezw. IV, bezw. weitere III. | | „„>« IV. J L„>H 

desmotrope Form. ^^~" a \^ 
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l-Fhenyl-6-amino-benstriaaol C„H 10 N 4 , s. nebenstehende HtN'^'^i N^. 

Formel (8. 324). Liefert bei der Einw. von Essigsäure, Aoetanhydrid [ |_wo.„ >/ N 

und Chlor in Gegenwart von Natriumaoetat in der Siedehitze 1 -Phenyl- ^-^ »i««J**> 

4-chlor-ö-acetamino-benztriazol (Fries, Empson, „. 888, 356). 

_-[4-Nitro-phenyl]-6-amino-benjrtriazol Cj,H,0,N„ s. s ^.^-~^ N . 

nebenstehende Formel. B. Beim Kochen von l-[4-Nitro-phenyl]- I |_ )» 

6-acetanuno-benztriazol mit alkoh. Salzsäure (Fries, Empson, — - *(«<«*-» w. 

A. 889, 362). — Orangegelbe Nadeln (aus Nitrobenzol). Schmilzt oberhalb 300«. Schwer 
löslich in den gebräuchlichen Lösungsmitteln. — Gibt bei der Reduktion mit Zinnchlorür 
und Eisessig l-[4-Amino-phenyl]-5-amino-benztriazol. 

S- Phenyl -6 - amino - benztriazol C^HuN«, s. nebenstehende HiN-r^ 
Formel (8. 324). Zur Bildung nach Zinoke, A. 370, 302 durch Re- | i= .. 

duktion von 2-Phenyl-5-nitro-benztriazol mit Zinn in alkoholisch- ~-^ — 

salzsaurer Lösung vgl. Fries, Roth, A. 888, 322. — Liefert beim Diazotieren mit Natrium- 
nitrit in konz. Schwefelsaure 2-Phenyl-benztriazol-diazoniumsulfat-(5) (F., R.). 

1 - Phenyl - 6 - aoetamino - benztriazol C 14 H„ON 4 , s. CBVCONH-"^ Nv 

nebenstehende Formel (8. 325). Nadeln (aus Essigsaure- I I \* 

anhydrid): "Sehr schwer löslich in Äther, Benzin, Benzol und L^~H(Ci_»K 

Toluol, leichter in Alkohol und Eisessig (Zincke', Petermann, A. 818, 266). — Liefert beim 
Eintragen in überschüssige Salpetersaure (D: 1,52) l-Phenyl-4-nitro-ö-nitramino-benz- 
triazol(?); beim Versetzen der Lösung in konz. Schwefelsaure mit 1 Mol Salpetersaure (D: 1,52) 
unter Eiskühlung erhalt man l-[4-Nitro-phenyl]-5-acetamino-benztriazol (Fries, Empson, 
A. 888, 351, 354). 

1 - [4 - Nitro - phenyl] - 5 - aoetamino - benztriazol CHj . co . n_ 



' Ns >N-CeHi 



Ci 4 H u O s N s , s. nebenstehende Formel. B. Bei allmählichem I _._,- n K(ii/ S 

Versetzen einer Lösung von l-Phenyl-6-acetamino-benz- ^— " N < CeH « N0 »' 

triazol in konz. Schwefelsäure mit 1 Mol Salpetersaure (D: 1,52) unter Eiskühlung (Fries, 
Empson, A. 889, 351). — Gelbe Nadeln (aus Eisessig). Schmilzt oberhalb 300°. Schwer 
löslich in Alkohol und Benzol, leichter in Eisessig. — Liefert beim Kochen mit alkoh. Salz- 
saure l-[4-Nitro-phenyl]-6-anüno-benztriazol. 

2 - Phenyl - 5 - aoetamino - benztriazol C lt K lt ON., s. chs-conh-^^— N 
nebenstehende Formel (8. 325). Beim Einleiten von Chlor | [~ \tf-CtH« 

in die heiße essigsaure Lösung bei Gegenwart von Natrium- ^-- — " 

acetat entsteht 2-Phenyl-4-ohlor-5-acetamino-benztriazol (Fries, Roth, A. 889, 322"). 

1 - [3 - Amino - phenyl] - 6 - amino-benztriazol C It HüNp s. — ~. ^-^ ~ 

nebenstehende Formel. B. Bei der Reduktion von l-{3-Nitro- I f~ ^N 

phenyl]-5-nitro-benztriazol mit Zinnchlortir und konz. Salzsaure ^^ N(C«_4W_«K 

in Gegenwart von etwas Zinn oder mit Eisen und 50°/oiger Essigsaure (Kym, Ringer, B. 
48, 1684). — Braunliche Nadeln (aus Aceton). F: 214— 215°. Leicht löslich in heißem Aceton 
und Eisessig, schwer in heißem Alkohol. Leicht löslich in verd. Sauren. — Die Diazo- 
verbindung laßt sich mit Naphtholsulfonsauren zu Farbstoffen kuppeln. 

1 - [8 - Aoetamino - phenyl] - 6 - aoetamino - 0H»C0NH-r'^i Nv 

benztriazol CuHuOjN., s. nebenstehende Formel. | I _____ „„ 7^ 

B, Ausl-[3-Ammo-phenyl]-5-amino-benztriazolund ^^(CAKHCOCHi)/ 

Essigsaureanhydrid (Kt_, Ringer, B. 48, 1684). — Schuppen (aus verd. Alkohol). F: 248' 
bis 249°. Unlöslich in heißem Wasser, löslich in Alkohol, sehr leicht löslich in heißem Eisessig. 

1 - [4 - Amino - phenyl] - 6- amino - benztriazol C lt H u Nj, HiN--''^ n> 

s. nebenstehende Formel (8. 326). B. Beim Kochen von I I _,_ _ „_ 7N 

l-[4-Nitro-phenyl]-5-amino-benztriazol mit Zinnohlorur und <^-J-s(u«_4»h,k 

Eisessig (Fries, Empson, A. 889, 352). — Nadeln (aus verd. Alkohol). F: ca. 60*. Erstarrt 
bei 90° wieder und schmilzt dann bei 154°. Sehr leicht löslich in Eisessig, Alkohol und Aceton, 
ziemlich schwer in Wasser und Benzol, schwer in Chloroform und Benzin. — Liefert beim 
Sattigen einer Lösung in Eisessig + konz. Salzsäure mit Chlor eine Verbindung CjjHjO^NjCI, 
(s. unten). 

Verbindung C^HjOjNjCI, (besitzt vielleicht ock' cci, ^C N^ 

nebenstehende Konstitution). B. Beim Sattigen _, L u _/_ -,ch— 00l«^__\yN 

einer Lösung von l-[4-Ammo-phenyl]-5-amino-benz- OI « c \CHC|/ c - w \ c <0H=cd-' 0O j / 
triazol (s. o.) oder l-[4-Ar_ ino-phenyl]-4-chlor-5-amino-benztriazol in Eisessig ■+• konz. 
Salzsaure mit Chlor (Fries, Empson, A. 889, 348, 357). — Prismen (aus Eisessig). F: 180* 
(Zers.). Leicht löslich in Eisessig und Benzol, schwer in Benzin. Löslich in warmer Natron- 
lauge unter Zersetzung. — Liefert beim Kochen mit Zinnchlorür und Eisessig l-[3.5-Dichlor- 
4-oxy-phenyl]-4.6-dichlor-5-oxy-benztriazol (?) (S. 29). 
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l-Phenyl-4-ohlor-6-amino-benztriazol Cj,H,N 4 Cl, s. neben- Cl 

stehende Formel. B. Das Hydrochlorid entsteht beim Kochen von HjN-^^ m\ 

l-Phenyl-4-chloT-5-aoetamino-benztriazol mit alkoh. Salzsäure (Fbies, | „ 7N 

Empson, A. 888, 355). — Prismen (aus Alkohol). F: 151°. Leicht ^-«(UHsK 

loslich in Eisessig, schwerer in Alkohol und Benzol, schwer in Benzin. 

1 - [4 - Nitro - phenyl] - 4 - ohlor - 6 - amino - benztriazol Cl 

C U H,0^I,C1, s. nebenstehende Formel. B. Beim Kochen von HjN-^^ N\ 

l-[4-Nitro-phenyl]-4-chlor-5-acetainino-benztriazol mit alkoh. I | /N 

Salzsäure (Fries, Empson, A. 888, 356). — Orangegelbe Nadeln k^--n<CeH«-KO»K 

(aus Nitrobenzol). Schmilzt oberhalb 300°. Schwer löslich in den üblichen Lösungsmitteln. 
— Liefert bei der Reduktion mit Zinnchlorür und Eisessig l-[4-Amino-phenyl]-4-chlor- 
5-amino-benztr iazol . 

2-Phenyl-4-chlor-6-amtno-benztriazol Cj,H,N 4 Cl, s. neben- Cl 

stehende Formel. B. Beim Kochen von 2-Phenyl-4-chlor-5-acetamino- Hi k./\ =n 
benztriazol mit alkoh. Salzsaure (Feibs, Roth, A. 389, 322). — J | ">N c«H 6 

Krystalle (aus Alkohol). F : 153°. Leicht löslich in Alkohol und Benzol, ^^ 

schwer in Benzin; die Losungen besitzen grünlichblaue Fluorescenz, die auf Zusatz von 
Alkalilaugen oder Sauren wieder verschwindet. 

l-Phenyl-4-chlor-6-aoetamino-benztriazol C M H„0N 4 C1, Formel I. B. Beim Ein- 
leiten von Chlor in eine siedende Lösung von l-Phenyl-6-amino-benztriazol in Essigsäure 
+ Acetanhydrid in Gegenwart von Natriumacetat (Fries, Empson, A. 389, 355). — Nadeln 
(aus Alkohol). F: 178°. — Gibt beim Kochen mit alkoh. Salzsäure l-Phenyl-4-chlor-6-amino- 
benztriazol. Beim Behandeln mit Salpetersäure (D: 1,52) bei 10° erhält man l-[4-Nitro- 
phenyl]-4-chlor-5-acetamino-benztr iazol. 

Cl Cl 

I. CHu CO NH •|-'"^| N^ „ II. CH3 CO NH ,-^^| N*. 

l^_J-N<CtfU)/ L,J-N(C^ 4 -NO,)/' N 

1 -[4 -Nitro -phenyl] -4- ohlor-ö-acetamino-benztriazol C ]4 H 10 O,N,Cl, Formel II. 
B. Aus l-Phenyl-4-chlor-5-acetamino-benztriazol und Salpetersäure (D: 1,52) bei 10° (Fries, 
Empson, A. 888, 355). — Hellgelbe Nadeln (aus Eisessig). F: 265°. — Liefert beim Kochen 
mit alkoh. Salzsäure l-[4-Nitrc-phenyl]-4-chlor-5-amino-benztriazol. 

2-Phenyl-4-ohlor-6-aoetamino-benztriazol C, 4 H n ON 4 Cl, Formel III. B. Beim Ein- 
leiten von Chlor in eine heiße essigsaure Losung von 2-Phenyl-ö-acetamino-benztriazo] in 
Gegenwart von Natriumacetat (Fries, Roth, A. 889, 322). — Blättchen. F: 219°. — Gibt 
beim Kochen mit alkoh. Salzsäure 2-Phenyl-4-chlor-5-amino-benztriazol. 
Cl Cl 
III. CH|C01fH<VN\ IV. HaN -f"--, N^ 

;n-c«Hb ?n 

L^J=N/ L^J-N(C»H« NHi)/ 

l-[4-Amino-phenyl]-4-chlor-6-amino-benztriazol C^IIjoNjCI, Formel IV. B. Bei 
der Reduktion von l-[4-Nitro-phenyl]-4-chlor-5-amino-benztriazol mit Zinnchlorür und 
Eisessig (Fries, Empson, A. 889, 356). — Prismen (aus Alkohol). F: 234°. Ziemlich leicht 
löslioh in Alkohol, Aceton und Eisessig, schwer in Benzol und Benzin. — Liefert beim Sättigen 
einer Losung in Eisessig + konz. Salzsäure mit Chlor eine Verbindung C U H,0,N,C1 8 (S. 100)i 

8-Phenyl-6-cblor-5-amüio-benztriazol C lt H,N 4 Cl, s. neben- HaN-f'~"-|=N\ 
stehende Formel (S. 327). B. {Beim Erhitzen von 2-Phenyl-6-chlor- I L N / N C « H » 

5-nitro-benztriazol (Zincxe, A. 370, 303}; vgl. dagegen Fries, ^-' 

Roth, A. 889, 323). Bei der Reduktion von 2-Phenyl-6-chlor-5-nitro-benztriazol mit Eisen 
und Eisessig, zuletzt in der Wanne (F., R.). — Gelbstichige Nadeln (aus Eisessig). F: 229° 
(F., R.). 

S - Phenyl - 8 - ohlor - 6 - aoetamino - benrtriazol cHj-C0-HH-r /x 1 =5f\ 

Cj-HijON^I, s. nebenstehende Formel (S. 327). F: 229» ,l I^N-C.!!* 

(Fries, Roth, A. 888, 324). ^^ 

2-Phenyl-4,6(oder 6.7)-öUoblor-6-amino-ben«triaBol oder 2 -[x- Chlor -phenyl] - 
8-ohlor-o-amino-benstrlaaol CuHgNiCl* Formel V oder VI oder VII. B. Bei der Reduktion 






vi. h S:ü: n >- vii. -r 



V. H^. r - -Wv. _ VI. ci-^=n/ Mi. „.IL, 



NCH4CI 



von 2-Phenyl-6-ehlor-ö-nitro-benztriazol mit Zinn und Salzsäure in Alkohol (Fries, Roth, 
A. 888, 323). — Nadeln (aus Benzol). F: 178". 
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2-Phenyl-8-nitro-6-amino-benatria»ol CigH,0,N c , g. neben- a»N-,-^'^i=N\ 
stehende Formel. B. Beim Kochen von 2-Phenyl-&nitro-5-acetamino- „ „J Lw/ NC,H6 
benztriazol mit alkoh. Salzsäure (Fries, Roth, A. 388, 334). — * '""" 
Tiefschwarze Prismen (aus Eisessig). F: 236°. Ist in gepulvertem Zustand dunkelrot. Sehr 
schwer löslich in Benzin und Äther, schwer in Alkohol und Benzol, leichter in Eisessig; die 
Lösungen sind bräunlichrot. Löst sich in konz. Schwefelsäure mit hellgelber Farbe. — Gibt 
bei der Reduktion mit Zinnchlorür und konz. Salzsäure 2-Phenyl-5.6-diamino-benztriazol. 

2-Phenyl-6-nitro-6-aoetamino-benstriasol C, 4 H u O,N 6 , CH> co NH ■ i^^f=N \ 
s. nebenstehende Formel. B. Beim Kochen von 6-Chlor- N J Ln/ NC * Hs 

2.4-dinitro-acetanilid mit Phenylhydrazin in Alkohol in * ""-— ' 

Gegenwart von Natriumacetat (Fries, Roth, A. 889, 334). — Orangefarbene Nadeln (aus 
Eisessig). F.- 225°. Schwer löslich in Benzol und Alkohol, leichter in Eisessig. 

2. Amine C 7 H 8 N 4 . 

1. 6(bezw. 5) - Amino - 4(bexw. 7)- ?H» ? Hs 

tnethyl - benztriazol C,H,N 4 , Formel I j. ^-^ — n\ II. f"""T~ nh x 

bezw. II, bezw. weitere desmotrope Form. B. „ „ I ™/ s H w | V ^ N 

Bei der Reduktion von 6-Nitro-4-methyl-benz- H » N <-/ NH H,N ^- *' 

triazol mit Zinnchlorür und konz. Salzsäure in Gegenwart von etwas Zinn (Kyh, Ringer, 
B. 48, 1677). — Bräunliche, wasserhaltige Nadeln. F (wasserfrei): 161 — 162°. Schwer löslich 
in kaltem, sehr leicht in warmem Wasser, sehr leicht in Alkohol und kalter verdünnter Alkali- 
lauge. — Die Diazoverbindung läßt sich mit /9-Naphihol und 8-Amino-naphthol-(l)-disulfon- 
säure-(3.6) zu Farbstoffen kuppeln. 

6(bezw. 6) - Aoetamino - 4(berw. 7) - methyl - benztriazol CHj 

^HmON., s. nebenstehende Formel, bezw. desmotrope Formen. ,--^. jj^ 

B. Beim Kochen von salzsaurem 6 -Amino- 4 -methyl -benztriazol ch*.(X>-nh-L NH^ N 
mit Essigsäureanhydrid und wasserfreiem Natriumacetat (Kym, ^^ 

Ringer, £.48,1677). — Nadeln (aus verd. Alkohol). F:283°. Schwer löslich in heißem Wasser, 
sehr leicht in Alkohol. Leicht löslich in verd. Natronlauge, unlöslich in verd. Salzsäure. 

l-Aoetyl-6(oder6)-aoetamino-4<oder7)-methyl-benztriazol CnHuOjN«, Formel III 
oder IV. B. Aus 6-Acetamino-4-methyi-benztriazol beim Behandeln mit Essigsäureanhydrid 
CH» CH» 

III. ,-^^| K^ n IV. r^S-N(CO-CH,)\ N 

CHjCO NH-L^.L N (COCHi)/ CH»CONhL^ N^ 

und Natronlauge in der Kälte (Kym, Ringes, B. 48, 1678). — Nadeln (aus Aceton + Wasser). 
F: 239 — 240°. — Gibt beim Kochen mit Wasser das Ausgangsmaterial zurück. 

2. 6(bexw. 6)-Amino-ß(bezw. H)-methyl-benztriazol C 7 H,N 4 , cHj,-^'^ N\ 

s. nebenstehende Formel, bezw. desmotrope Formen. B. Beim Erwärmen „ „ I |_»h/ N 
von 6-Acetamino-ß-methyl-benztriazol mit alkoholisch- wäßriger Salzsäure *^'^^ 

auf dem Wasserbad (Kyh, Ringer, B. 48, 1680). — Kristallisiert aus Wasser bei langsamem 
Erkalten in krystallwasserhaltigen, rotbraunen Prismen vom Schmelzpunkt 80 — 83°, bei 
schnellerem Abkühlen in farblosen, wasserfreien Nadeln vom Schmelzpunkt 173°. Schwer 
löslich in kaltem, sehr leicht in heißem Wasser. Sehr leicht löslich in verd. Natronlauge. — 
Die Diazoverbindung läßt sich mit /?-Naphthol und 8-Ammo-naphthol-(l)-disulfonsäure-(3.6) 
zu Farbstoffen kuppeln. — Hydrochlorid. Schwer löslich in Salzsäure. 

l-Benzyl-6-amino-6- methyl -benztriajjol C, 4 H 14 N 4 , s. cHj-r'^-, N&. 

nebenstehende Formel. B. Beim Behandeln der Natriumver- „ w I „..__ _, _ >N 
bindung des 6 -Aoetamino -6 -methyl - benztriazols mit Benzyl- H * w, ^~-' H(KHi-OiHj)- 
chlorid in Wasser bei 40 — 60° und Kochen des nicht näher beschriebenen l-Benzyl-6-acet- 
amino-5-methyl-benztriazols mit Schwefelsaure (Bayer & Co., D. R. P. 234966; C. 1011 II, 
113; FrcU. 10, 138). — Krystallpulver (aus Xylol). F: 161—163°; löslich in Benzol, Toluol, 
Alkohol und Äther; leicht löslioh in Mineralsauren (B. & Co., D. R. P. 234966). — Verwendung 
zur Herstellung von Monoazofarbstoffen: B. & Co., D. R. P. 234024; O. 1811 1, 1470; Frdl. 
10, 811. 

8(besw. 6) - Aoetamino - 5(bmw. 8) - methyl • benatriaaol c „ . ,, -^ N 

C,H,-0N 4 , s. nebenstehende Formel, bezw. desmotrope Formen. I | ^-» 

B. Aus l-Acetyl-6-acetamino.5-methyl-ben«triazol beim Kochen 0Hi-O0-NH-k v >-irH<' 
mit Wasser, beim Umkrystallisieren aus Nitrobenzol oder beim Eindampfen mit wäßr. Pyridin 
(Kym, Ringer, B. 48, 1679), ferner beim Behandeln mit 30*/«iger Natronlauge in der Kälte 
(Bayer k Co., D. R. P. 234966; C. 1911 II, 113; Frdl. 10, 137). — Nadeln (aus Wasser). 
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F: 235° (K., R.), 236—237» (B. & Co.). Leicht löslich in heißem Wasser, sehr leicht in Alkohol 
und Eisessig; löslich in verd. Alkalilaugen und konz. Salzsäure (K., R.). — Liefert mit Essig- 
säureanhydrid und Natronlauge das Ausgangsmaterial zurück (K., R.). 

1 - Aoetyl - 6 - aoetamino - 6 - methyl - benztriazol CH]) . ,- — - jj . 

CiAiO JS t , s. nebenstehende Formel. B. Beim Behandeln „_ „ n „_ I I w ,„_ _„ . /* 
von 5-Amino-2.4-bis-acetamino-toluol mit Natriumnitrit ch»-co-nh-^^>-n(i,o-lh3K 
und verd. Salzsäure in der Kälte (Maron, Salzburg, B. 44, 3004; Kym, Ringer, B. 48, 
1679; Bayer & Co., D. R. P. 234966; C. 1Ö11 II, 113; Frdl. 10, 137). — Nadeln (aus Aceton 
+ Wasser). F: 220° (K., R.), 222—224" (B. & Co.). Schwer löslich in heißem Wasser, leicht 
in warmem Aceton; leicht löslich in verd. Natronlauge und konz. Salzsäure (K., R.). — Gibt 
mit 30°/ iger Natronlauge in der Kälte (B. & Co.) oder beim Kochen mit Wasser, beim Um- 
krystallisieren aus Nitrobenzol oder beim Eindampfen der Pyridin-Lösung auf dem Wasser- 
bad (K., R.) 6-Acetamino-5-methyl-benztriazol. 

3. 5(bezw.6)-Amino-4.7-dimethyl-benztriazol C,H 10 N 4 , 9 H3 

s. nebenstehende Formel, bezw. desmotrope Formen. B. Bei der HjN-r' > — N<^ 
Reduktion von ö - Nitro - 4.7 - dimethyl - benztriazol mit Zinn und alkoh. I ■— nh/ N 

Salzsäure (Fries, Noll, A. 889, 377). — Nadeln (aus Wasser). F: 224°. ^ 

Leicht löslich in Alkohol und Äther, schwer in Benzol, Chloroform und CH3 

Benzin. Leicht löslich in verd. Essigsäure, in Soda -Lösung und verd. Ammoniak. Die 
Losung in Alkohol fluoresciert schwach blau. — Liefert beim Einleiten von Chlor in die 
essigsaure Suspension in Gegenwart von etwas konz. Salzsäure 4.6.6.7-Tetrachlor-ö-oxo- 
4.7- dimethyl- 4.5.6.7- tetrahydro- benztriazol (S. 41). Beim Diazotieren in schwefelsaurer 
Lösung und Erwärmen der Diazoniumsalz-Lösung entsteht 5-Oxy-4.7-dimethyl-benztriazol. 
— C 8 H 10 N 4 + HCl. Blättchen. Schwer löslich in Salzsäure. 

N-Acetylderivat C 1? H u ON 4 = C 8 H,N 4 COCH,. B. Durch Einw. von Essigsäure- 
anhydrid auf 6-Amino-4.7-dimethyl-benztriazol (Fries, Noll, A. 388, 378). — Nadeln (auB 
Eisessig). Schmilzt oberhalb 300°. 



3. Monoamine C n H 2 n-8N 4 . 
5(b e z w. 3) - A m i n o - 3 (b e z w. 5) - p h e n y I - 1.2.4 - 1 r i a z o I C,H„N 4 = 

i i bezw. desmotrope Formen, ist desmotrop mit 3(bezw. 5)-Phenyl-1.2.4-tri- 

HN • N : C • C„Hj 
azolon-(5 bezw. 3)-imid, S. 45. 

6(besw. 8) - Piperonylidenamino - 3(bezw. 6) - phenyl - 1.2.4-triazol C^Hj s O,N4 = 

H,C< >C,H,-CH:NC==N bezw. desmotrope Formen. B. Aus 5-Amino-3-phenyl- 

HN-N:CC,H, 
1.2.4-triazol (S. 45) und Piperonal in -Alkohol (Manchot, B. 48, 1317). — Nadeln (aus 
Benzol). F: 194°. Leicht löslich in Alkohol. 



4. Monoamine CHzn-izN». 

6'-AminO-[naphtho-r.2':4.5-triazol] C 10 HgN«, Formel I bezw. II, bezw. weitere 
desmotrope Form. 




s )NCH 1 <^>C,H, 

a-a.Anthraohinonyl-6'-amino-[naphtho-l'.a':4.6-triaBol] 0,^.0^, Formel III. 
B. Man oxydiert den Azofarbstoff aus diazotiertem 2-Ainmo-anthrachinon und 2.6-Di- 
ainino-r»phthalin in Nitrobenzol mit Natriumdiohromat in Eisessig (Chem. Fabr. Griesheim- 
Elektron, D. R. P. 246973; C. 1818 1, 1599; Frdl. 10, 754). — Gelbbraunes Pulver. Unlöslich 
in den meisten organischen Lösungsmitteln. Löst sich in konz. Schwefelsäure mit brauner 
Farbe. 
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5. Monoamine C»H 2n _- 20 N4. 
5-Amino-2-phenyl-1.4-diaza-6.7-benzo-indolizin HsN |' N >^=>c c,h 5 

CmHuN«, b. nebenstehende Formel, ist desmotrop mit 5-Imino- f^S^ 
2-phenyl-4.5-dihydro-1.4-diaza-6.7-benzo-indolizin, 8. 54. I I 



B. Diamine. 

1. Diamine C n H 2u _iN 5 . 

4.6-Diamino-2-methyI-1 .3.5 -triazin, Acetoguanamin C 4 H-N 5 = 
HjN-C^lBjrS'^N ist desmotrop mit 4.6-Diimino-2-methyl-tetrahydro-1.3.5-triazin, S.66. 

2. Diamine C n H 2n _ 5 N5. 

5.6-Diamino-benztriazol C,H 7 N S , j h 2 n^>— n^ n n H a N ■< ^.=N\ NH 
Formel I bezw. II. ' HjN-^J-NH/ HaN-L^J=N/ 

2-Phenyl-ö.6-diamino-benatriazol C„H U N 5 , s. nebenstehende HjN- i / "^=N\ 
Formel. B. Bei der Reduktion von 2-Phenyl-6-nitro-6-amino-benz- _ N | Ln/ N CeH6 
triazol mit Zinnchlorür und konz. Salzsäure (Fries, Roth, .4.389,335). 2 ^ -^ 

— Krystalle (aus Alkohol). F: 244°. Ziemlich leicht löslich in Alkohol, löslich in Benzol, 
schwer in Benzin und Wasser. Die verd. Lösungen fluorescieren blau; konz. Lösungen 
sind gelb und fluorescieren nicht. — Liefert beim Behandeln mit Natriumnitrit in alkoh. 
Essigsaure 2'-Phenyl-[ditriazolo-4'.5' : 1 .2 ; 4".5" : 4.5-benzol] 

C 6 H 6 -N<^>C,H,<^j5 : N (S. 195). Eine Lösung des Zinndoppelsalzes in Eisessig + 

konz. Salzsäure gibt bei mehrtägigem Einleiten von Chlor 2[4(?)-Chlor-phenyl]-4.4.7.7-tetra- 
chlor-5.6-dioxo-tetrahydro-benztriazol (S. 66). Beim Kochen des Hydrochlorids mit Benzil 

in alkoh. Lösung erhält man die Verbindung der neben- w . — ^^-N^ r w 

stehenden Formel (S. 193). — Cj,H u N 6 + HCl. Blättchen. ch 6 n/ _| | | 
Leicht löslich in verdünnter, schwer in konzentrierter Salzsäure. N_ ^.^-^ n^' c,H5 

2-Fhenyl-o.8-bis-aoetamino-benztriazol C^HmOjNj, cHjCOSH-^^^v 
s. nebenstehende Formel. B. Bei der Einw. von Acetanhydrid | |_ W / N-C * H * 

auf die vorhergehende Verbindung (Fries, Roth, A. 388, 336). CH, CO hh^-n ' 

— Nadeln (aus Eisessig). F: 286" (Zers.). — Liefert beim Kochen mit konz. Salzsäure 
2-Phenyl-N 6 .N , -äthenyl-[5.6-diamino-benztriazol] (S. 192). 



3. Diamine C n H 2ft _9N 5 . 



NH 2 



4.6-Diamino - 2 -phenyl- 1.3.5 -triazin C,H,N„ 

s. nebenstehende Formel, ist desmotrop mit 4.6-Diimino- _ „? ^ ' „ 

2-phenyl-tetrahydro-1.3.5-triazin, S. 69. h,n< N „ CHs 



C. Triamine. 

2.4.6-Triamino-1.3.5-triazin, NH , N(C h») chi 

Melamin C,H,N„ Formel III, ist m ,^-V j V ^ 

desmotrop mit 2.4.6 -Triimino-hexa- ' ? ?,.„ ' r -w..wrrH.U i^rH.iCH. 

hydro-1.3.ö-triazin, 8. 74. Htir^NH, c«H«N<CHi,)J. N >N(CH,)c,H, 

2.4.6 -Tris - methylanilino • 1.8.6 - triaain, aymm. Trimethyl - triphenyl - melamin 
CmH^N«, Formel IV. B. Aus Methylanilin und Cyanurbromid in Benzol (v. Meto», Nabe, 
J. pr. [2] 82, 534). — Nadeln (aus Alkohol). F: 115°. Leicht löslich in den üblichen 
organischen Lösungsmitteln. 
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8.4.6 - Tria - benzylanilino - 1.8.6 - triasin, N(C,#5) CJHj q«H 6 

aymm. Triphenyl-tribenByl-melamin C 4t H„N„ --^ 

s. nebenstehende Formel. B. Aus Benzylanilin „ ,„ „„ ^ ?„.„„.„„ „ „ 
und Cyanurbromid in Benzol (v. Mkyer, Nabe, C»H 6 CH 2 N(C,h 6 )L n Jn(C 6 h 6 ) ch, c,H 6 
J. pr. [2] 88, 534). — Prismen (aus Alkohol). F: 120°. Schwer loslich in Alkohol und Äther, 
leicht in Benzol und Eisessig. 



D. Oxo-amine. 

l-Phenyl-6-anilino-benatriaaol-ehinon-(4.7) Ci,H„0 2 N 4 , 

s. nebenstehende Formel, bezw. desmotrope Form. B. Beim Er- CoHs-nh-^'^— N(C«H6K 

wärmen von l-Phenyl-benztriazol-chinon-(4.7) mit Anilin in || || ^ 

Alkohol (Wolff, A. 894, 76). — Botbraune Nadeln (aus Chloroform > ; ^ 

+ Alkohol). F: 235° (Zers.). Sehr schwer löslich in Äther, schwer O 

in Alkohol, leichter in Chloroform. Sehr schwer löslich in konz. Salzsäure. — Liefert in 

alkoll. Suspension auf Zusatz von Natronlauge ein violettes Salz, das schon durch Wasser 

hydrolysiert wird. Beim Auflösen in warmer 2%iger Natronlauge entsteht l-Phenyl-6-oxy- 

benztriazol-chinon-(4.7). 

6(oder8)-Amino-l'.4'-dioxo-l'.4'-dihydro-t(naphtho-2'.3':e.7)-(indolo-2 // .3 / ':8.8)- 
chinoialin], Köder 4)-Amino-3.8-phthalyI-indophenasin C,jHj,0,N 4 , Formel I oder II. 
B. Aus 1.2.3-Triamino-anthrachinon und Isatin in siedendem Eisessig (Schoü, Eberle, 

NHj ' /\^CO^^\^-N^. /\ 

.CO^/\./N^ _/\ II I I I ! I II 



j r 



CO-^^^^N^^NH-^"—^ HjN 

M . 88, 1050). — Dunkelbraunes, undeutlich krystallinisches Pulver (aus Eisessig). Schmilzt 
oberhalb 400°. — Lost sich in konz. Schwefelsäure mit dunkelbraungrüner Farbe, schwer 
löslich in heißer alkalischer Natriumhydrosulfit-Lösung zu einer rotbraunen Küpe, aus der 
ungeheizte Baumwolle hellbraun angefärbt wird. 



VIII. Hydrazine. 
A. Oxy-hydrazine. 



1 - Phenyl - 5 - [ß - phenyl - <x - aoetyl - hydraaino] - 3 - benzylmeroapto - 1.2.4-triazol 
C H ONS - C.H 6 -NH.N(CO-CH s ).C=^N 
C„H„ON„S - C,H,-NN:CS-CH t -C a H 5 '■ ^ M " 

1 • Phenyl - 6 - [ß • phenyl - <x - benaoyl - hydraaino] - 8- benaylmeroapto-1.2.4-triaaol 
C H ONS - C.H,-NH.N(CO-C,H,)-C==N g ß2 

C„H„ON,S - C,H 6 N-N : CSCH,-C,H 5 8> bl W " 



B. Oxo-hydrazine. 

1-Phenyl-B-rjJ-phenyl-a-benioyl-hydraaino] -l.S.4-triaaolthion-(S) C 21 H 17 ON5S 
C i H,.NHN(CO-C,H,)C==N ^ 

C,H,N-NH-CS ' 
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IX. Azo- Verbindungen. 

(Verbindungen, die sich vom Typus R-N:NH ableiten lassen.) 

A. Azo-derivate der Stammkerne. 

1.2.4 - Triazol - <6 (bezw. 8) azo 1> - [naphthol - (8)] C lt H,ON 5 = 

HO-C, H,-N:N-C==N D « • -d i. j i oa- 

1 LI bezw. desmotrope Formen. B. Beim Behandeln von 3-Amino- 

HNN:CH 
1 .2.4-triazol mit Natriumnitrit oder Äthylnitrit in kalter verdünnter Salpetersäure und Ein- 
tragen der Diazonium-Lösung in eine alkoh. Lösung von /?• Naphthol (Moegan, Reilly, 
Soc. 109, 159). — Orangefarbene Nadeln (aus Methanol). F: 262—255°. Schwer löslich in 
den üblichen organischen Lösungsmitteln. Leicht löslich in kalter verdünnter Kalilauge 
mit braunroter Farbe. Die Lösung in kalter konzentrierter Schwefelsaure ist bläulich purpur- 
farben. 

1.2.4 - Triazol - <6 (bezw. S) azo 1) - [naphthylamin - (2)] C It H t0 N ( = 

H,NCi H,-N:NC=N , , ^ „ . ,. . „ . . 

i.l bezw. desmotrope Formen. B. Aus diazotiertem 3-Amino- 
HNN:CH r 

1. 2.4-triazol und /8-Naphthylamin analog der vorangehenden Verbindung (Mobgan, Reilly, 
Soc. 100, 159). — Dunkelbraunrote Tafeln (aus Essigester). F: 243—245°. Schwer löslich 
in Chloroform, Benzol, Methanol und Alkohol. Leicht löslich in kalter verdünnter Kalilauge 
mit braungelber Farbe. Die intensiv braungelbe Lösung in kalter konzentrierter Schwefel- 
säure wird beim Verdünnen rot. 

[3 (bezw. 6)-Methyl-1.2.4-triazol]-<6 (bezw. 8) azo l>-[naphthol-(8)] C I3 H n ON 6 = 

HOC 10 H,N:N-C=N , „ „ , 

i _ I bezw. desmotrope Formen. B. Aus diazotiertem 5-Ammo- 

HNN:CCH, 

3-methyl-l .2.4-triazol und /3-Naphthol analog den beiden vorangehenden Verbindungen 
(Mobgan, Reilly, Soc. 109, 157). — Orangebraune Tafeln und Nadeln (aus Alkohol). 
F: 213 — 215°. Sehr leicht löslich in Essigester, Chloroform, Methanol und Alkohol, schwerer 
in Aceton und Eisessig, schwer in Äther. Leicht löslich in kalter verdünnter Kalilauge mit 
braunroter Farbe. Die Lösung in konz. Schwefelsäure ist purpurfarben. 



B. Azoderivate der Oxy -Verbindungen. 

5 -Benzolazo-l-phenyl-3-banzylmercapto -1.2.4 • triazol C,jH 17 N,S = 
C,H,-N:NC=N 

J T i . B. Aus 5-Benzolazo-l-phenyl-3-mercapto-1.2.4-triazol 

CjH 6 • N • N : C • o • CH, • C 6 H 6 

oder 5-Benzolazo-l-phenyl-2-benzoyl-1.2.4-triazolthion-(3) beim Behandeln mit Benzyl- 
chlorid und Kalilauge (Fromm, A. 894, 279). — Rotgelbe Blättchen (aus Alkohol). F: 116°. 



C. Azoderivate der Oxo- Verbindungen. 

5-Benzolazo-l-phenyl-1.2.4-triazolthion-(8) bezw. 6-Benzolaso-l-phenyl-3-mer- 

» .....*_, , ^.ttxtc C,H S -N:NC==N r C,H,N:NC=N 

capto - 1.2.4 • triazol C M H U N.S = i _ I bezw. Li 

" " 6 C.H.NNHCS C.H S NN:CSH 

(S. 341). Liefert beim Behandeln mit Benzylchlorid und Kalilauge 6-BenzoIazo-l-phenyl- 
3-benzylmercapto-l .2.4-triazol (s. o.) (Fbomm, A. 394, 279). Bei der Benzoylierung nach 
Schotten-Baumann erhalt man ö-BenzoIazo-t-phenyl-2-benzoyl-l .2.4-triazolthion-(3) (S. 107). 
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5 - Benzolazo - 1 - phenyl - 2 - benzoyl - 1.2.4 - triazolthion - (3) <J 21 H U ()N 5 S — 

C,H 5 • N : N • C^= N 

„„ i -Kr.nn n xx ria • ^- B e ' m Schütteln von 5-Benzolazo-l-phenyl-1.2.4-tri- 
6 xi 5 ■ .N ■ JN (CU • ^ü-H 5 ) • Oö 

azolthion-(3) mit Benzoylchlorid und Natronlauge (Fromm. A. 394, 279). — Rote Nadeln 
(aus Alkohol). F: 167°. — Beim Behandeln mit Benzylchlorid und Kalilauge entsteht 
5-Benzolazo-l-phenyl-3-benzylmereapto-!.2.4-triazol (S. 106). 



X. Diazo -Verbindungen. 

Benztriazol-diazoniumhydroxyd-(5bezw.6)C 6 H 5 ON 5 , FormelIbezw.il, bczw. 
weitere desmotrope Form. 

HO-NCN).-- r -N. . H0.X,;X,. '- = >-, 

L ' >-NH/ 1L ', „,,x >H 



2 - Phenyl - benztriazol - diazoniumhydroxyd - (5) nü . ... vi. - - v- 

C'„H,0Nj, s. nebenstehende Formel. — Sulfat C] 8 H s N 5 -0-SO,H. * ~'\ N" cau 

B. Beim Diazotieren von 2-Phenyl-5-amino-benztriazol mit —X' 

Natriumnitrit in konz. Schwefelsäure (Fries, Roth, A. 388. 324). (ielbliohe Krystallc 
(aus verd. Schwefelsäure). F: 142° (Zers.). Gibt in konz. Schwefelsäure beim Versetzen mil 
Eis und vorsichtigen Erwärmen 2-Phenyl-5-oxy-benztriazol. Kuppelt mit Dimethylanilin. 

3 - Phenyl - 1.2.4 - triazol • diazoni um hydroxyd - (5) C,H 7 ON s -= 

HO-N(:N)-C N 

i i . Vgl. 5(bezw.3)-Nitro8imino-3(bezw.5)-phenyl-1.2.4-triazolin, S.46. 

rii\ * IN '. Kj 'i^gJrlg 



XI. Nitramine. 

l-Phenyl-4-nitro-6-nitramino-benztriazol(P) C 12 H 8 0,N B , o»n 

s. nebenstehende Formel. B. Beim Eintragen von 1 -Phenyl- w.vh- -"-- » 

5-acetamino-benztriazol in überschüssige Salpetersäure (D: 1,52) 2 * * I ! * Sxc j ) 

(Fries, Emtson, A. 889, 354). — Hellgelbe Nadeln (aus Eis- . ^'-X<c 6 H 5 >/ 

essig). Verpufft bei ca. 175°. — Wird durch alkoh. Natronlauge zersetzt. 



XII. Arsonsäuren. 

Benztriazol-arsonBäure-(ö bezw. 6) C 6 H R 3 N a As, s. neben- (HOhOAs- ' "- .\\ 
stehende Formel, bezw. desmotrope Formen. B. Beim Behandeln j ' y x 

von 3.4-Diamino-phenylarsonsäure (Ergw. Bd. XV/XVI, S. 489) ~ - M 

mit Natriumnitrit in salzsaurer Lösung (Bertheim, B. 44, 3096). — Prismen (aus 50%iger 
Essigsäure). Verkohlt oberhalb 300° unter Feuerersoheinung. Ziemlich leicht löslich in 
heißem Wasser, 60°/ iger Essigsäure, Methanol und Alkohol, schwer in Eisessig, Aceton 
und Äther. Löslich in Alkalilaugen und konz. Mineralsäuren. 

4 (bezw. 7) - Methyl - benztriazol - arsonsäure - (8 bezw. 5) < m 

C,H,0,N,A8, s. nebenstehende Formel, bezw. desmotrope Formen. ^ ^ 

B. Beim Behandeln von 4.5-Diammo-3-methyl-phenylarsonsäure | | >x 

(Ergw. Bd. XV/XVI, S. 490) mit Natriumnitrit in verd. Salzsäure <H-U),oas \./ nh 
(Baxter, Fabgher, Soc. 116, 1378). — Nadeln (aus 50%igem 
Alkohol). Zersetzt sich oberhalb 280°. Sehr schwer löslich in Wasser, leichter in Alkohol. 
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11. Verbindungen mit 4 cyclisch gebundenen Stickstoffatomen 

(Heteroklasse 4N). 

I. Stammkerne. 

A. Stammkerne C n H2 n N 4 . 

1. Tetrazol CH„N 1 = i i bezw. 11 „_ iL (8. 346). B. Beim Erhitzen von 

HN-N:N N-NH-N 

wasserfreier Blausäure mit Stickstoffwasserstoffsaure in absol. Alkohol im Rohr auf 100° 
(Dimröth, Festee, B. 48, 2223). Beim Ansäuern eines Alkalisalzes der Tetrazol-carbon- 
saure-(5) mit Salzsaure und Eindampfen des Reaktionsgemisches auf dem Wasserbad (Oijveri- 
Mandala, 6. 411, 61; O.-M., Passalacqfa, O. 48 II, 471). — Hygroskopische Krystalle; 
F: 165°; verpufft bei höherer Temperatur (D„ F.). Elektrische Leitfähigkeit des Tetrazols 
und seines Natriumsalzes in waßr. Lösung zwischen 0° und 35°: O.-M., öT44II, 176; 45 I, 
304. — Das Silbersalz des Tetrazols liefert beim Erwarmen mit 1 Mol Äthyljodid in Benzol 
1-Äthyl-tetrazol und 2-Äthyl-tetrazol (O.-M., P., 0. 48 II, 473). 

1-Methyl-tetrasol C,H 4 N 4 = i ~~ ' i . B, Aus Methylisocyanid und Stickstoff- 

wasserstoffsaure in absol. Äther auf dem Wasserbad (Ouvebi-Mandala, R.A.L. [5] 18 I, 
229). — Prismen (aus Äther). F: 36—37° (O.-M., R.A.L. [6] 191, 229). Leicht löslich in 
Alkohol und Wasser, schwer in Benzol, unlöslich in kaltem Äther (O.-M., R.A.L. [5] 18 I, 
230). Ist eine sehr schwache Base (O.-M., Alagka, G. 40 II, 442). Hydrolysenkonstante 
des Hydrochlorids k: 4,7x10-» (bestimmt durch den Einfluß auf die Geschwindigkeit der 
Verseifung von Methylacetat durch Salzsaure) (O.-M., G. 48 II, 491). — Liefert beim Kochen 
mit konz, Alkalien Stickstoff, Ammoniak und Methylamin (O.-M., R.A.L. [6] 191, 230). 
— Hydrochlorid. Hygroskopische Nadeln (O.-M., A.). 

2-Methyl-tetraaol C.H^« = Jl. N , CH ,.•!{,• B - Be™ Erhitzen von 2-Methyl- 

tetrazol-carbonsäure-(5) auf den Schmelzpunkt (Oltvem-Mandala, Passalacqua, G. 48 II, 
473). — Kpre,: 146—147°; sehr leicht löslioh in Äther, ziemlich leicht in Wasser und Alkohol 
(O.-M., P.). Hydrolysenkonstante des Hydrochlorids k: 2,6x10-* (bestimmt durch den 
Einfluß auf die Geschwindigkeit der Vereeifung von Methylacetat durch Salzsäure) (O.-M., 
ö. 48 II, 490). 

1-Äthyl-tetraaol C,H,N 4 = .jTZ'.-fc B - Aus Äthylisocyanid und Stickstoff- 

wasserstoffsaure in Äther auf dem Wasserbad (Oltvebi-Mandala, Alaqha, G. 40 II, 442). 
Entsteht neben 2-Äthyl-tetrazol beim Erwarmen äquimolekularer Mengen Äthyljodid und 
Tetmzol -Silber in Benzol (O.-M., Passalacqua, G. 48 II, 473). — Flüssigkeit. Kp„: 
166-166° (O.-M., A.); Kp,.: 162-164° (O.-M., P.). Leicht löslich in Alkohol, Äther, Bedzol 
und Wasser sohwer in Essigester, unlösüch in Petrolather (O.-M., A.). Hydrolysenkonstante 
des Hydrochlorids k: 1,4x10-* (bestimmt durch den Einfluß auf die Geschwindigkeit der 
Veweifung von Methylacetat durch Salzsäure) (O.-M., ö. 48 II, 493). — ZewetetTich beim 
Erhitzen untogewöh^hem Druck (O.-M., P.).-2C,H,N 4 + PtCl 4 . Gelbes Pulver. Zer- 
setzt sich oberhalb 160° (O.-M., A.). 

2-A.thyl-tetraaol C S H,N 4 = i; n B. Beim Erhitzen von 2-Äthyl-tetrazol- 

N-N(C.H § )-N J 

oarbons&ure-(5) auf 130—140° (Ouvma-MÄiroALA, Pamalaoqüa, G. 41 II, 436; O.-M., 
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Priv.-Mitt.). Entsteht neben 1 -Äthyl-tetrazol beim Erwärmen äquimolekularer Mengen 
Äthyljodid und Tetrazol-silber in Benzol (O.-M., P., O. 43 II, 473). — Farbloses öl. 
K-Pjj: 70—71°; Kp: 152—155° (O.-M., P., O. 43 II, 473). Hydrolysenkonstante des Hydro- 
chloridsk: 4,9x1 -4 (bestimmt durch den Einfluß auf die Geschwindigkeit der Verseifung 
von Methylacetat durch Salzsäure) (O.-M., O. 43 II, 492). — 2C,H«N. + PtCI. (O.-M., P., 
ö. 41 II, 435). 

HC=N 
1-Phenyl-tetraaol C,H 6 N 4 = i ■ (8. 347). B. Aus symm. Diformylhydrazin 

und Benzoldiazoniumchlorid in verd. Natronlauge (Dimeoth, de Montmollin, B. 43, 2907). 
Aus Phenylisocyanid und Stickstoffwasserstoffsäure in Äther (Oliveri-Mandalä, Alaona, 
O. 40 II, 444). — F: 66° (D., deM.). 

l-[4-I«tro-phenyl]-tetrazol C,H 6 0,N 6 = xr tt i~Ti (S. 347). B. Aus 

0,N-C 6 H 4 -N-N:N 
symm. Diformylhydrazin und p-Nitro-benzoldiazoniumchlorid in verd. Natronlauge (Dim- 
roth, de Montmollin, B. 43, 2908). 

1-p-Tolyl-tetrazol C 8 H 8 N 4 = i i . B. Aus symm. Diformylhydrazin 

CH 3 *C ß H 4 'N'N:N 
und p-Toluoldiazoniumchlorid in verd. Natronlauge (Dimroth, de Montmollin, B. 43, 
2908). — Nadeln. F: 96°. 

1-Oxy-tetrazol CHgON 4 = i ■ . B. Entsteht neben Tetrazol-1-oxyd (s. u.) 

HO*N*N:N 
beim Umsetzen von 2 Mol Stickstoffwasserstoffsäure mit 1 Mol Natriumfulminat in wäßr. 
Losung bei —12° bis —5° (Palazzo, R.A.L. [51 19 1, 220; 21 II, 719; ö. 431, 569; P„ 
Maroona, O. 43 I, 71). — Nadeln (aus Wasser). F: 145° (sehr heftige Zersetzung) (P„ R. A. L. 
[5] 19 I, 221). Leicht löslich in Methanol, Alkohol, Aceton und Essigester, schwer in Äther, 
fast unlöslich in Schwefelkohlenstoff und Benzol (P., R.A.L. [5] 19 1, 221). Verhält sich 
wie eine sehr schwache Säure (P., M., ö. 43 I, 78). — Beim Erwärmen mit starken Alkali- 
laugen oder beim Erhitzen mit rauchender Salzsäure im Rohr auf 190 — 205° entstehen Stick- 
stoff und Ammoniak; beim Erwärmen mit konz. Schwefelsäure erhält man außerdem geringe 
Mengen Hydroxylamin (P., R.A.L. [5] 19 1, 222). Beim Behandeln mit Diazomethan in 
Äther entsteht ein Methyläther, der nicht in reinem Zustand erhalten werden konnte 
[Rrystalle (aus Wasser); F: 93—94°] (P., M., ö. 43 1, 77 Anm. 3). — 1-Oxy-tetrazol gibt 
mit Ferrichlorid eine schwache braunrote Färbung (P., R.A.L. [5] 19 1, 221). 

HC N 

Tetrazol-l-oxyd, Iso-oxytetrazol CHjON 4 = \_ . B s. o. bei 1-Oxy- 

OiN 'NH *N 

tetrazol. — Krystalle (aus Essigester). F: 155°; beginnt bei ca. 160° sich zu zersetzen (Palazzo, 
Maboona, O. 43 I, 75). Explodiert bei kräftigem Schlagen (P., M.). Leichtlöslich in Methanol, 
Alkohol und Wasser, schwer in Äther, unlöslich in Benzol; verhält sich beim Titrieren mit 
Natronlauge wie eine einbasische Säure (P., M.). — Beim Erhitzen mit konz. Schwefelsäure 
entstehen Stickstoff, Ammoniak und Hydroxylamin; beim Erhitzen mit rauchender Salzsäure 
im Rohr erhält man Stickstoff, Ammoniak, Stickoxydul(?) und Kohlendioxyd (P., M.). Bei 
der Einw. von Diazomethan in Äther entsteht ein nicht näher beschriebenes N-Methyl-derivat, 
das beim Behandeln mit konz. Schwefelsäure Methylamin liefert (P., M., 0. 43 I, 78 Anm. 2). 
Das Natriumsalz liefert beim Behandeln mit Benzoylchlorid 2-Benzoyl-tetrazol-l-oxyd 
(s. u.) (P., M.). — Gibt in wäßr. Lösung mit Ferrichlorid keine Färbung (P., M.). — NaCHON 4 
+ 3H,0. Tafeln. Existiert in einer stabilen und einer metastabilen Modifikation, die beide 
triklin pinakoidal krystallisieren (Rosati, R.A.L. [5] 21 II, 645; G. 431, 72; vgl. Oroth, 
Ch. Kr. 6, 637). Wird bei 120—130° wasserfrei und explodiert bei 240° (R.; P., M., O. 
43 I, 73, 76). Leicht löslich in Wasser, schwer in verd. Alkohol, unlöslich in absol. Alkohol 
und anderen organischen Lösungsmitteln (R.). Die wäßr. Lösung reagiert neutral (P., M.). 

— Silbersalz. Weißer Niederschlag. Explosiv (P., M.). — Quecksilbersalz. Weißer 
Niederschlag. Explosiv (P., M.). 

2-Ben«oyl-tetraaol-l-oxyd C 8 H,O t N 4 = q.^^q.q^ j.jjr 1 K Durch Einw " VOn 
Benzoylchlorid auf das Natriumsalz des Iso-oxytetrazols (Palazzo, Marogna, O. 43 I, 73). 

— Nadeln (aus Benzol + Petroläther). F: 94°. 

6-Brom-tetrasol CHN 4 Br = , T i "„ •- bezw. desmotrope Form. B. Bei mehrtägigem 

HN-N:N 
Erwärmen von Bromcvan mit Stickstoffwasserstoffsäure in Äther auf 50—60° (Olivkri- 



XXVI, 347-3S0 

HO HETEEO: 4 N. — STAMMKERNE [Syst. No. 4013 

MandaiA, ö. 411, 62). — Krystalle (aus Toluol). F: 147—148° (Zers.). Schwer löslich in 
Alkohol und Essigester, unlöslich in kaltem Benzol und Wasser. Reagiert stark sauer. — 
Färbt sich an der Luft und am Sonnenlicht gelb. 

N . C N 
6-Asddo-tetrasol CHN, = * i „ l bezw. desmotrope Form (S.347). B. Das Silber- 

HN-N:N 
salz entsteht bei der Einw. von Silbernitrat auf das Kupfersalz des Diazoguanylazids (Ergw. 
Bd. III/IV, S. 60) (K. A. Hofmann, Hock, Roth, B. 43, 1094). Aus Guanyl-diazoguanyl- 
tetrazen (Ergw. Bd. III/IV, S. 60) oder l-Guanyl-4-[tetrazolyl-(ö)]-tetrazen (S. 123) beim 
Behandeln mit Natronlauge und nachfolgenden Ansäuern (H., H., R., B. 43, 1091, 1092; 
H., H., JB. 44, 2948, 2950). Au8 4-[Tetrazolyl-(5)]-tetrazen-carbonsäure-(l)-amid (S. 123) bei 
längerer Einw. von Natronlauge bei Zimmertemperatur oder bei längerem Erhitzen mit 
Wasser oder verd. Sauren (H., H., B. 44, 2951). Aus „Bisdiazotetrazolhydrazid" (S. 123) bei 
der Einw. von Säuren oder bei der Umsetzung mit Natronlauge und Einw. von Wasser auf 
die entstandene gelbe Natriumverbindung (H., H., B. 44, 2954). — AgCN,. Schuppen. 
Explodiert außerordentlich heftig beim Erwärmen unter Wasser oder beim Berühren in 
feuchtem Zustand (H., H., R.)'. 

2. Stammkerne C Z H 4 N 4 . 

CH,-C=N CH 3 -C N 

1. S-Methyl-tetrazol C.H.N, = H1 <j. N: ^ b«w. ^. NH .^ 

QJJ . Q__JJ 

l-Phenyl-6-methyl-tetrazol C 8 H 8 N 4 == * j j . B. Man setzt Acetylhydrazin 

C 6 H 6 -N - N:N 

oder N.N'-Diacetyl-hydrazin mit Benzoldiazoniumchlorid in Soda-Lösung um und versetzt 
das Reaktionsgemisch mit Natronlauge (Dimboth, de Montmollin, B. 43, 2908, 2911). — 
Spieße (aus konz. Salzsäure). F: 97,5°. Leicht löslich in Alkohol, Äther, Benzol, Eisessig und 
Essigester, schwer in Ligroin und Wasser. 

rjJT ,Q V 

l-[4-Nitro-phenyl]-6-methyl-tetraaol C,H,0^, = „„„ 'i" T '. B. Aus 

OjN-C.^-N-NiN 

[4-Nitro-benzoldiazo]-[^-aoetyl-hydrazid] oder [4-Nitro-benzoldützo]-[a.ß-diacetyl-hydrazid] 
(Ergw. Bd. XV/XVI, S. 417) beim Behandeln mit verd. Natronlauge (Dimboth, de Mont- 
mollin, B. 43, 2909, 2912). — Gelbliche Platten (aus Salzsäure). F: 129°. 

QJJ .Q JJ 

a-Phenyl-6-methyl-tetraBOl C„H,N 4 = * " n . B. Aus 2.4.6-Tribrom- 

1-azido-benzol und Acetaldehyd-phenylhydrazon in Natriumäthylat-Lösung (Dimboth, 
Mebzbacher, B. 43, 2903). — Nach Jasmin riechende Nadeln (aus Gasolin). F: 40°. Kp^: 
140°; zersetzt sich beim Erhitzen unter gewöhnlichem Druck unter Explosion. Löslich in 
Äther und rauchender Salzsäure. 

CH,C=N 
1-p-Tolyl-ö-methyl-tetrazol CH^N« = J i T . B. Beim Behandeln 

CH 8 'C 4 H 4 *N*N:N 

von p-Toluoldiazo-[oc./?-diacetyl-hydrazid] (Ergw. Bd. XVI, S. 418) mit verd. Natronlauge 
(Dimboth, de Montmollin, B. 43, 2909). Man setzt Acetylhydrazin mit p-Toluoldiazonium- 
chlorid in essigsaurer Lösung um und behandelt das Reaktionsprodukt mit Natronlauge 
(D., de M., B. 43, 2911). — Krystalle (aus rauchender Salzsäure). F: 106°. 

CH.C=N 
l-[4-8ulfo-phenyl]-6-methyl-tetraaol C g H 8 0,N 4 S = ± f. B. Durch 

Einw. von Natronlauge auf [4-Sulfo-benzoldiazo]-[/?-acetyl-hydrazid] (Ergw. Bd. XV/XVI, 
S. 419) (Dtmboth, de Montmollin, B. 48, 2913). — AgC.HjOjN.S. Prismen (aus Wasser). 
Schwer löslich in kaltem Wasser. Färbt sich am Sonnenlicht bald dunkel. 

HN N 

2. 3.R-Endoimino-1.2.4-triazoUn C,H 4 N 4 = xjA^NH^^. 

HC< NH'- L 
L4 - Biphenyl - 8.6 - endoanilo - 1.2.4 - triaaolin, Nitron C-oH.jN« = 

C,H 6 N N 

xifi^N(C,H 6 )^j; (8. 349). Nitron liefert mit Wolframsäure einen weißen, amorphen, 
HC <N(C,H 6 K C 
unlöslichen Niederschlag (Gutbieb, Weise, Fr. 58, 426). Über die Verwendung zur Bestimmung 
von Stickoxyden, Salpetersäure, Nitraten, Perchloraten sowie Pikrinsäure und anderen 
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Nitroverbindungen vgl. Cope, Barab, Arn. Moc.. 39, .504. — Salz der Fluorsulfonsäure. 
Nadeln. Schwer löslich (Traube, Hoerenz, Wunderlich, B. 52, 1 276). — C 20 Hj 6 N 4 + HN0 3 . 
Die Krystalle fluorescieren im ultravioletten Licht hellblau (Lenz, Fr. 64, 37). — Ver- 
bindung mit Trinitromethan C 20 Hi 6 N 4 + CH(NO 2 ) 3 . Goldgelbe Nadeln (aus Alkohol). 
F: 150° (heftige Zersetzung) (Ponzio, 0. 46 II, 23). Leichtlöslich in heißem Alkohol, unlöslich 
in Äther und kaltem Wasser. 

3. 3.6-Dimethyl-1.2-dihydro-1.2.4.5-tetrazin C 4 H 8 N 4 = N-N=CCH, 

CHj-ONH-NH 
B. Beim Kochen von Acetonitril mit wasserfreiem Hydrazin (Curtius, Darapsky, Müller, 
B. 48, 1632). Beim Einleiten von Schwefelwasserstoff in eine wäßr. Lösung von 3.6-Dimethyl- 
1.2.4.5-tetrazin (C, D., M.). — Krystalle mit 1 H 2 0. Zerfließt beim Erwärmen auf 100°. 
Leicht löslich in Wasser, unlöslich in Äther. Verliert bei 14-tägigem Aufbewahren im Vakuum- 
exsiccator das Krystallwasser; die wasserfreie Verbindung wird bei 90° rötlich, bei 150° 
wieder farblos und schmilzt zwischen 181° und 188° unter Bildung von 4-Amino-3.5-dimethyl- 
1.2.4-triazbl. Beim Behandeln mit Natriumnitrit in essigsaurer Lösung entsteht 3.6-Dimethyl- 
1 ,2.4.5-tetrazin. 



B. Stammkerne C n H2n -»N 4 



-N 
X 



1. 1.2.4.5-Tetrazin C 2 H 2 N 4 , s. nebenstehende Formel (S.353). Absorptions- 
spektrum des Dampfes im sichtbaren Gebiet: Koenigsberger, Vogt, C. 10141, 
214. — Gibt mit Diazomethan in Äther eine Verbindung C 6 H 8 N 4 [hellbraune x ' 
Flocken, die beim Erwärmen mit verd. Schwefelsäure Formaldehyd und Hydrazin liefern] 
(E. Müller, B. 47, 3011). 

2. 3.6-Dimethyl- 1.2.4.5-tetrazin C 4 H„N 4 , s. nebenstehende Formel. N ' X >-CH 3 
B. Beim Behandeln von 3.6-Dimethyl-l.2-dihydro-1.2.4.5-tetrazin mit ch 3 * . N 
Natriumnitrit und Essigsäure (Curtius, Darapsky, Müller, B. 48, 1633). ^•N-~ 

— Rote Nadeln (durch Sublimation). F: 74°. Ist sehr leicht flüchtig und verdampft bei 
gewöhnlicher Temperatur im offenen G«fäß in kurzer Zeit völlig. Sehr leicht löslich in Äther 
mit bläulichroter, leicht in Wasser mit gelblichroter Farbe. — Liefert beim Behandeln mit 
Schwefelwasserstoff in wäßr. Ixisung 3.6-T)imethyl-1.2-dihydro-1.2.4.5-tetrazin. 



C. Stammkerne C n H 2 n-oN 4 . 

1. Stammkerne C 6 H 4 N 4 . 

1. J.2.3 - Triaza - indolizin („Benzisotetrazol") CyLiN,,. nc' (H '- o^n n 
s. nebenstehende Formel. B. Aus a-Pyridylhydrazin und Natriumnitrit i, n— n/ N 
in Essigsäure unter Kühlung (Faroh'er, Furness, Soc. 107, 695). — ' OH " 
Prismen. F: 159°. Explodiert beim Berühren mit einem heißen Stab. Fast unlöslich in 
kaltem Wasser und Äther, löslich in Alkohol und Aceton. 

2. [Imidazolo - 4' '.5' : 4.5 - pyrimidin] , n^ch x- vn 
Purin C,H 4 N 4 , Formel I bezw. II. t. hu: v-xn II. hc (' x> 

[2.6.8 -Triohlor-purin]-d-gluoosid-tetra- lV _,,„ X ^ 0H x-c-XH fH 

acetat C„H,,0,N 4 C1 S = C s N 4 CI s C,H 7 O i ( f, ° ( ' H .i)4' 
s. unter d-Glucose, Syst. No. 4753 E. 

2. Stammkerne C„H 6 N 4 . 

HC— N. ^N— CH 
1. J>iimidazyl-(2.2) (Glykosin) C 6 H 6 N 4 - HC . NH >C- C \ NH . (;H ( s - 3 -' S >- ß - 

Aus Glyoxal und Ammoniumacetat bei 120—130° (Kölln, .4.416, 230; vgl. Lekmstedt, 
A. 466 [1927], 261 Anm. 1). 



2. 6- Methyl -2.3.7 -triaza -indolizin („Methyltnazo- H c«' CH -c=x x 
pyridazin")C,H,N 4 , s. nebenstehende Formel. B In geringer Menge 0H .^ v i_CH^ N 
beim Kochen von 4-Chlor-6-methyl-2.3.7-triaza-indohzm (S. 112) mit ,^ T . . v 

Zinkstaub und Wasser (Bülow, Haas, B. 43, 1982). - Tadeln (aus Benzol + L.gro.n). 
F: 158—159°. Leicht löslich in Wasser, Alkohol, Benzol und Chloroform, schwer in Äther 
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und Ligroin. — Pikrat C e H„N 4 + C 6 H,0 7 N s . Gelbe Würfel (aus Aceton + Essigester). 
F: 162 — 163°. Leicht löslich in Aceton und Eisessig, löslich in siedendem Alkohol. 

4-Chlor-6-methyl-2.8.7-triaza-mdoliBin („Methyltriazo- hc^ cck c=n x 
pyridazinchlorid") C„H 5 N 4 C1, s. nebenstehende Formel. B. Beim CH ^ ^_ CH / N 

Kochen von „Methyltriazopyridazinhydroxylsäure" (S. 127) mit Phos- 8 ^ N-^ 
phorpentachlorid und Phosphoroxychlorid (Bülow, Haas, B. 48, 1980). — Gelbliche Nadeln 
(aus Chloroform + Ligroin). F: 185°. Leicht löslich in kaltem Chloroform und Eisessig, 
schwerer in Alkohol, Aceton und Benzol. — Liefert beim Kochen mit Zinkstaub und Wasser 
6-Methyl-2.3.7-triaza-indolizin (S. 111). Beim Behandeln mit Kaliumhydrosulfid und Wasser 
entsteht „Methyltriazopyridazinsulfhydrylsäure" (S. 128). 

4-Jod-6-methyl-2.3.7-triaza-mdolizin („Methyltriazo- HCi ^ci^, c __ N 
pyridazinjodid") C,H 5 N 4 I, s. nebenstehende Formel. B. Beim c ~ .^, if— CH^ N 

Kochen von „Methyltriazopyridazinhydroxylsäure" (S. 127) mit konz. ^ K^ 

Jodwasserstoffsäure in Gegenwart von rotem Phosphor (Bülow, Haas, B. 48, 1980). — 
Nadeln (aus Wasser). Wird bei 208° braun; F: 211—212°. Sehr leicht löslich in heißem Me- 
thanol, Alkohol, Chloroform und Benzol, leicht in kaltem Aceton und Eisessig, sehr schwer 
in Ligroin und Äther. — Hydrojodid. Hellgelbe, unbeständige Nadeln. F: 196 — 197°. 

3. 2.5.7-Trimethyl- 1.3.4-triaza-i ndolizi n („Tri- ch 3 c^ n ^c=n n 
methyltriazopyrimidin") C 8 H 10 N 4 , s. nebenstehende h<^ C ^,N— n^ C CHs 
Formel. B. Beim Kochen von 5-Amino-3-methyl-1.2.4-triazol mit ■ 
Acetylaceton in absol. Alkohol in Gegenwart von Piperidin (Bülow, ^ 

Haas, B. 43, 377).— Nadeln (aus Ligroin + Benzol). F: 141—142°. Leicht löslich in Chloro- 
form, Methanol, Alkohol, Eisessig, Essigester, Benzol und Wasser, löslich in Aceton, schwer 
löslich in Ligroin und Äther. 

4. 2.5.6.7-Tet ramethyl - 1.3.4- triaza- indülizin ch 3 c= sN ^c=n x 
(„Tetramethyltriazopyrimidin")'"C,H x ,N 4 , s. neben- chj-c^^n— nf s 
stehende Formel. B. Beim Kochen von 6-Amino-3-methyl-1.2.4- 

triazol mit Methylacetylaceton in absol. Alkohol fBÜLOw, Haas, CHs 

B. 48, 377). — Krystalle (aus Ligroin + Benzol). F: 116—117°. Leicht löslich in kaltem 
Alkohol, Aceton, Eisessig, Essigester, Wasser und heißem Chloroform, Benzol und Toluol, 
schwer in Äther und Ligroin. 



D. Stammkerne CnHg n _ 8 N 4 . 



C 8 H 6 C=N 



5- Pheny l-tet razol („Benzenyltetrazotsäure") C.H,N 4 — i i 

HN-N:N 

C e H 6 -C N 

bezw. ii ii . 

N-NH-N 

C,H S C=N 
l-tert-Butyl-6-phenyl-tetrazol C u Hj 4 N 4 = i i . B. Aus Pivalophenon- 

chlorid (Ergw. Bd. V, S. 209) und Silberazid in siedendem Diisoamyläther (Schroeteb, B. 
44, 1202). — Nadeln (aus Diisoamyläther). F: 102°. — Beim Erwarmen mit 90%iger Schwefel- 
säure auf 130° entstehen Isobutylen und 5-Phenyl-tetrazol. 

C,H.-C=N 
1.5-Diphenyl-tetrazol C U H 10 N 4 = '„ i „ i (8. 362). B. Beim Behandeln 

C,H.-NN:N 
von l-Phenyl-4-benzoyl-tetrazen-(l) mit verd. Natronlauge bei Zimmertemperatur (Dimboth, 
de Montmollin, B. 48, 2913). 

l-[4-NitPO-phenyl]-6-phenyl-tetrazol CuH-OA = C,H,C= & ^ 

OtN-CjHi-N'NrN 
Erwärmen von l-[4-Nitro-phenyl]-4-benzoyl-tetrazen-(l) mit verd. Natronlauge (Dimboth, 
de Montmolltn, B. 48, 2914). — Gelbliche Prismen (aus Essigester + Alkohol). F: 149°. 
Leicht löslich in Essigester, schwer in Alkohol, unlöslich in Wasser und PetrolÄther. 

CJL.-C N 

2.5-Diphenyl-tetraaol C U H 10 N 4 = " T „ „ JL (8. 362). B. Durch Einw. 

N-N(C,H,)-N 
von Ferrichlorid auf die Verbindung C„H M ON 4 (Ergw. Bd. VII/VIII, S. 398) in wäßrig- 
alkoholischer Lösung (Forster, Cardwell, Soc. 108, 870). — Krystalle (aus Petrolftther). 
F: 101,6— 102°. 



XXVI, 364-36? 

bis 40231 DIMETHYLDIIMIDAZOLOBENZOI. 113 

rj TJ .p "M" 

2-[2-Amino-phenyl]-5-phenyl-tetrazol C„H, J, = " * h . B. 

13 " " NN(CH 4 -NH S )-N 

Beim Kochen von Phenyhritrofonnaldehyd-[2-nitro-phenylhydrazon] (Ergw. Bd. XV/XVI, 
S. 128) mit Hydrazinhydrat in Alkohol (Ponzio, Macciotta, 0. 44 II, 69). — Gelbliohe Nadeln 
(aus verd. Alkohol). F: 80°. Löslich in kaltem Alkohol, Äther, Aceton und Benzol, schwer 
in kaltem Ligroin und siedendem Wasser. 

rt TT . p -yr 

2-[4-Amino-phenylj-6-phenyl-tetrazol C,,H„N, = * s w . B. 

" u 5 NMfCeH.-NHj) N 

Beim Kochen von Phenylnitroformaldehyd-[4-nitro-phenylhydrazon] (Ergw. Bd. XV/XVI, 
S. 141) mit Hydrazinhydrat in Alkohol (Ponzio, Macciotta. O. 44 II, 67). — Nadeln (aus 
Alkohol), Prismen (aus Benzol). F: 164°. Färbt sich an der Luft und am Licht gelblich. 
Löslich in Chloroform und Aceton, schwer löslich in kaltem Benzol und warmem Ligroin, 
fast unlöslich inÄther und siedendem Wasser. ■ — Beim Diazotieren und nachfolgenden Kochen 
mit Alkohol entsteht 2.5-Diphenyl-tetrazol. — CjJ&ijNj + HCl. Nadeln. F: ca. 210° (Zers.). 
Löslich in Wasser. Färbt sich an der Luft. — 2Ci a H u N 6 + H,S0 4 + H !! 0. Blättchen. Zersetzt 
sich gegen 215°. Sehr schwer löslich in Wasser. — C^H^Nj + HNO s . Nadeln (aus Wasser). 
Wird bei 180° braun, zersetzt sich gegen 200°. Färbt sich etwas an der Luft. Sehr schwer 
löslich in Wasser. 

2 - [2 -Cbior -4 -amino -phenyl] -5 -phenyl -tetrazol C ls Hi„N 5 Cl = 

Q JJ .p JJ 

Ji ~ T ~ TT ~, ^r„ -LI- -B- Beim Kochen von Phenylnitroformaldehyd-[2-chlor-4-nitro- 
N-N(C,HjCl-NH,)N J J L 

phenylhydrazon] (Ergw. Bd. XV/XVI, S. 146) mit Hydrazinhydrat und Alkohol (Ponzio, 

Macciotta, O. 44 II, 71). — Bräunliche Nadeln (aus verd. Alkohol). F.- 134°. Löslich in 

kaltem Alkohol, Äther, Chloroform, Aceton, Benzol und siedendem Wasser, schwer löslich 

in warmem Ligroin. 

2 - [4 - Amino - 2 - methyl - phenyl] - 6 - phenyl - tetrazol C 14 H 13 N S — 

Q TJ .p J^ 

' 5 " „ _ _ ii . B. Beim Kochen von Phenylnitroformiildehyd-f4-nitro- 

N-NtC,H,(CH,)(NH l )]-N 
2-methyl-phenylhydrazon] (Ergw. Bd. XV/XVI, S. 151) mit Hydrazinhydrat und Alkohol 
(Ponzio, Macciotta, «3. 44 Ii, 70). — Prismen (aus Ligroin). F: 121°. Wird an der Luft gelb. 
Schwer löslich in siedendem Wasser, löslich in kaltem Alkohol und warmem Ligroin, leichter 
in Aceton und Chloroform, leicht in warmem Benzol. 

C,H.-C=N 
1- Amino -6-phenyl -tetrazol C 7 H,N, = j i . B. Beim Kochen von 1-Benzal- 

H2N*^N *N :jV 

amino-5-phenyl-tetrazol (s. u.) mit Salzsäure (Stollä, Hblwbbth, B. 47, 1140). — Krystalle 
(aus Wasser). F: 155°. Kaum löslich in Äther, leicht löslich in Alkohol und heißem Wasser. — 
Gibt beim Behandeln mit Natriumnitrit und Essigsäure 5-Phenyl-tetrazol. 

p jt . p jj 

l-Ben«alairano-6-phenyl-t6lx8^lC M H n N5 = ° N 6 i N r. B. Beim Er- 

wärmen von Benzazid-benzalhydrazon (Ergw. Bd. IX, S. 136) in Alkohol auf dem Wasserbad 
(Stollä, Hblwkbth, B. 47, 1139). — Nadeln (aus Alkohol). F: 105». Ziemlich leicht löslich 
in Äther und Alkohol, kaum in heißem Wasser. — Verpufft schwach bei schnellem Erhitzen 
über den Schmelzpunkt. 



E. Stammkerne CnH^ioN«. 



CH3 



2'.2"-Dimethyl-[diimidazolo-4'.5':t.2;4'.5 :4.5- NH -/>-n. 

benzol], ^.^^«.«»-OiÄthenyl-fl^AS-tetraamino- CH » S N _L_J_ NH / C 
benzol] C 10 H 10 N 4 , 8. nebenstehende Formel, bezw. desmo- ,.,,...., 

trope Form (8. 367). B. Beim Kochen von aalzsaurem 6.6-Diammo-2.methyl-benziimdazol 
mitNatriunioetot und Eisessig (Kn, Batmb B. «,3251). -Gelbliche Nadeln (aus verd. 
Alkohol). Sohmilit oberhalb ÄX) . Leicht löslich in heißem Alkohol, schwer in siedendem 
Wawer; leicht loslich in verd. Sauren und Alkalilaugen, unlöslich m verd. Ammoniak. 
BBILSTEINs Handbuch. 4. Aufl. Brg.-Bd. XXVI/XXVII. 8 
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1'.3"- Diphenyl - 2'.2"- dimethyl-[diimidazolo- , N -^.. K x 

4'.5':1.2;4".6':4.6-b e nzol] C 82 H 18 N 4 , b. neben- CH » c < rC(lH0N J U<c 6 H5)/ C ' CH3 
stehende Formel. B. Beim Kochen von 1.5-Diamino- lw ™ ^ JnimsööJ 

2.4-dianilino-benzol mit Acetanhydrid und Erhitzen des entstandenen Acetylderivats mit 
konz. Salzsäure (Fries, Empson, A. 388, 366). — Krystallwasserhaltige Prismen (aus verd. 
Alkohol). F: 308°. Destilliert unzersetzt. Leicht löslich in Chloroform, Eisessig und Alkohol, 
schwer in Benzin, Benzol und Äther. — C„H 18 N 4 -f 2 HCl. Krystalle. Leicht löslich in Wasser, 
schwer in Salzsäure. — ■ Chromat. Gelbrote Nadeln. Schwer löslich. 



F. Stammkerne C n H2n-i2N 4 . 
1. 5-[lmidazyl-(4)]-benzimidazol C 10 H 8 N 4 , s. neben- x nh ch 

stehende Formel, bezw. desmotrope Formen. Eine Verbindung, der \^ (■ . ^\ yj. 

vielleicht diese Konstitution zukommt, s. Ergw. Bd. XXIII/XXV, ' I [ * Vh 

S. 560. - ~' ' 



-NH'' 



2. Stammkerne C U H 10 N 4 . 

1. .1- Methyl- 5' -phenyl- [pyrazolo- 3'. 4' : 3.4-pyrazol] C,iH 10 N 4 =^ 
CHa'C C C'CgH 5 

N'NH-C-NH-N 
2-Phenyl-5-methyl-5'-[2-ohlor-phenyl]-[pyrazolo-3'.4':3.4-pyrazol]C 17 H l3 N 1 Cl- 

/ »t i , n p__ O'O TT PI 

'' i 6 * . B. Beim Erhitzen von l-Phenyl-5-chlor-3-methyl- 

N-N(C C H 5 )-C-NH-N y * 

4-|2-chlor-benzoyl]-pyrazol mit ö0%iger Hydrazinhydrat-Lösung im Rohr auf 180 — 200° 
(Michaelis, Rojahn, B. 50, 745). — Blättchen oder Nadeln (aus Essigsäure). F: 251°. 
Ziemlich schwer löslich in Alkohol, Eisessig, Benzol, Aceton und Ligroin, unlöslich in Wasser 
und Äther. 

2-Phenyl-5-methyl-6'-[4-brom-phenyl]-|j>yrazolo-3'.4': 3.4-pyrazol] Ci,H 13 N 4 Br = 

prr ,ri_ p 0-0 H Br 

3 i " !i 6 4 . B. Beim Erhitzen von l-Phenyl-5-chlor-3-methvl- 

N-N(C H S )-C-NH-N 
4-[4-brom-benzoyl]-pyrazoI mit Hydrazinhydrat-Lösung im Rohr auf 160 — 180° (Michaelis, 
Rojahn, B. 50, 746). — Nadeln (aus Aceton + Essigsäure). F: 246". 

2. 2.3 - Dimethyl - 1.4.5 - triaza - 6.7 - benzo - indolizin ^ N \ c _ CF1I 

(„Dimethylpyrazobenzotriazin") C U H 10 N 4 , s. nebenstehende For- N ^ / 3 

mel. B. Man diazotiert l-Phenyl-5-amino-3.4-dimethyl-pyrazol mit ^^•N-^jj^C'CHa 

Natriumnitrit in verd. Schwefelsäure und versetzt das Reaktions- | | 

gemisch mit heißem Wasser (Mohk, J. pr. [2] 90, 232, 526). — Citronen- "-"-' 
gelbe bis braungelbe Prismen oder Tafeln (aus Ligroin). Monoklin(?) (Salomon). Die ge- 
schmolzene und wieder erstarrte Substanz wandelt sich beim Abkühlen bei ca. 55° unter 
heftiger Zerstäubung in eine andere, vermutlich trikline (Salomon) citronengelbe Modifi- 
kation um. Beide Formen schmelzen bei 145°. Kpij_j 7 :208 — 215" (geringe Zers.); Kp, : 
225 — 226°; Kp, 63 : 350 — 352° (starke Zers.). Sehr leicht löslich in den meisten organischen 
Lösungsmitteln bei Zimmertemperatur mit gelber Farbe, löslich in Ligroin mit orangegelber 
Farbe und grüner Fluorescenz; sehr schwer löslich in kaltem Wasser mit gelblicher Farbe; 
löslich in Mineralsäuren mit blutroter, in Eisessig mit gelber Farbe; unlöslich in Alkalilaugen 
und verd. Ammoniak. — Verhalten gegen Brom: M. — Gibt mit heißer alkalischer Kalium- 
permanganat-Lösung eine tiefblaue Färbung. — Hydrochlorid. Dunkelrote Krystalle. 
Gibt im Vakuum über Kaliumhydroxyd Chlorwasserstoff ab. — Nitrat. Rote Nadeln. 

„ „ „ „ „ HC CH HC C CNHCH 

3. 3.r>-I>i-«-pyrryl-p y razol C n H 10 N 4 = ^^ ^ _^ R R n ^ 

(R = H). 

l-Phenyl-3.5-di-<x-pyrryl-pyrazol C 17 H 14 N 4 , s. obenstehende Formel (R = C,H 5 ). 
B. Durch Einw. von Phenylhydrazinacetat auf Di-a-pyrroyl-methan in heißem Alkohol 
(Oddo, Dainotti, 0. 421, 721). — Gelbliche Krystalle (aus Benzol + Ligroin). F: 166° 
(Zers.). — Verhalten bei der Reduktion mit Natrium und Alkohol : 0., D. 
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3. Stammkerne C ls Hj a N 4 . 

1. ß- Methyl- 5'- o- tolyl- [pyrazolo -3'.4': 3.4 -pyrazol] C..H..N. = 

t_ixl 3 • O L* Vv • ^ßrl 4 ' UIT3 

N-NH-C-NH-N 
2 - Phenyl - 5 - mothyl - 5' - o - tolyl - [pyrazolo - S'A': 3.4 - pyrazol] C 18 H 16 N 4 = 

lii.NlOHvr.Nff.fi ' ß ' Aub l-Phenyl-5-chlor-3-methyl-4-o-toluyl-pyrazol 

und 60%iger Hydrazinhydrat - Lösung im Rohr bei 180—200° (Michaelis, Rojahn, B. 
50, 749). — Blättchen (aus Essigsäure). F: 217°. 

2. 5 -Methyl- 5' -p- tolyl- [pyrazolo -3. 4: 3.4 -pyrazol] Ci 2 H 12 N 4 =- 
CH 3 'C C — — C*C 6 H 4 'CH 3 

N-NH-C-NH-N 

2 - Phenyl - 5 - methyl - 5'- p - tolyl - [pyrazolo - S'A': 3.4 - pyrazol] C, 8 H 16 N. = 

«VC C CC.H..CH, 

N fiir H P TVTW TVT ' **' ^ us 1 -Ph en y'- 5cü l° r -3-methyl-4-p-toluyl-pyrazol 

und 50 / iger Hydrazinhydrat-Losung im Rohr bei 180—200° (Michaelis, Rojahn, B. 50, 
746). — Krystalle (aus Essigsäure). F: 226°. 

2 - Phenyl - 5.2'- dimethyl - 5'- p - tolyl - [pyrazolo - 8'.4': 3.4 - pyrazol] CH^N, = 
CH„ • C C C ■ C 6 H 4 ■ CH 3 

N-N(C3,H,).C-N(CH,).N " * Aus 2-Phenyl-5.methyl.5'.p-tolyl-[ P yrazoIo- 

3'.4':3.4-pyrazol] und Methyl Jodid in Natriumäthylat-Losung (Michaelis, Rojahn, JB. 
50, 747). — Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 167°. Löslich in Alkohol, Eisessig und Aceton, 
unlöslich in Wasser. 

3. 2 - Methyl- 3 - äthyl- 1.4.5-triaza-6.7-benzo-indolizin > N \ C __ cc H 

(„Methyläthylpyrazobenzotriazin") C J ,H|,N' 1 , s. nebenstehende N \~ " 1 * 6 

Formel. B. Man diazotiert l-Phenyl-5-amino-3-methyl-4-äthyl-pyrazol f -'-\x N '-j(^ c ' CH ' 
mit Natriumnitrit in verd. Schwefelsäure unter guter Kühlung und | | 
trägt das Reaktionsgemisch in siedendes, mit Schwefelsäure angesäuertes "-—'' 
Wasser ein (Mohr, J. pr. [2] 90, 535). — Citronengelbe Prismen (aus Alkohol) oder hell- 
braune Tafeln (aus Ligroin). F: 106°. Kp 14 : 210°. Leicht löslich in kaltem Äther, Benzol 
und Eisessig, löslich in Alkohol, schwer löslich in heißem Wasser; sehr schwer löslich in 
verd. Alkalilaugen; mit blutroter Farbe löslich in Schwefelsäure. 

G. Stammkerne C n H 2n -HN 4 . 

2.5- Dimethyl -7- phenyl- 1.3.4-triaza-indolizin, „Di- ch s c^ N c=n Xo ch 
methylphenyltriazopyrimidin" C ls H la N 4 , s. neben- hc S;C /N-n^ ' 
stehende Formel. B. Aus 5-Amino-3-methyl-1.2.4-triazol und • 

Benzoylaceton in siedendem Eisessig (Bülow, Haas, B. 48, 378). eH6 

— Prismen (aus Ligroin + Benzol). F: 110—111°. Leicht löslich in kaltem Aceton, 
Alkohol, Benzol, Toluol, Eisessig. Essigester und Chloroform, schwer in warmem Wasser, 
sehr schwer in siedendem Äther und Ligroin. 

H. Stammkerne C n H 2n -i6N4. 

1. Stammkerne C 14 H 12 N 4 . 

1 . 3.« - Diphenyl - 1.4 - dihydro - 1.2.4.5 - tetrazin C 14 H„N 4 = 
C,H 5 -C<^jj , jp>C-C,H,. 

L4-Bl8-[4-nltro-phenyl] .3.6-diphenyl-1.4-dihydro-l.a.4.6-tetraBin C„H 18 4 N, = 
C H •C<^' 1 ^' C,H *' NO ir>C-C,H 6 (S. 373). S. Entsteht als Nebenprodukt beim Be- 
handeln vou^PheSLro^^^ » lkoh - Ammoniak 
(Ponzio, G. 40 I, 82). — Rote Prismen (aus Chloroform). F: 312° (Zers.). 

H 
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2. 3.6" - Diphenyl -1.2- dihydro - 1.2.4.5 - tetrazin C 14 H„N 4 = 
C a H 6 -C<^^^>C-C,H 5 (S. 374). B. {Entsteht als Hauptprodukt ....; A. 297, 236, 
240, 258}; vgl. a. Franzen, Kraft, J.pr. [2] 84, 129). — F: 160°. 

2. Stammkern C M H I6 N 4 = ^. NH . CH ,.fc. C ,H 5 - 

,,Tetra P henyl-^t.traoarba«m« C M H, 4 N 4 = ^JS^^'.Jf W **"" 

Verbindung ist nach Bodforss (B. 68, 1763) vermutlich als 1.4-Rianilino-2.5(oder2.6)- 
diphenyl-1.4-dihydro-pyrazin (Formel I oder II) aufzufassen. — B. Beim Kochen 

I. ^HH.N<««>K.SHCA IL CH s NHN<g|;g|ggj>>NNHCÄ 

von tu-Brom-acetophenon mit Phenylhydrazin in Alkohol (Schultz, B. 61, 1652). — Nadeln 
(aus Benzol + Petroläther). F: 174° (Sch.). Leicht löslich in Pyridin und Benzol, löslich in 
Ligrom, sehr schwer löslich in Alkohol (Sch.). 



I. Stammkerne C n H 2 n-isN 4 . 

1. Di-indiazen-spiran-(3.3'), 2.a;2'.a-Bisazo-diphenylmethan C 13 H,N 4 , 
Formel III. 

6.6'-Dichlor-[di-indiassen-spiran-(8.3')], TTT S~\-c -C~^> „r Cl^Y-C-^Yci 
4.4'-Dlohlor - 2.<x; 9'.a - bisaao - diphenyl - IIL x -, /\ V lv - x -f /\ V x 
raethan CmH^CI,, Formel IV. B. Aus N:N n : n Jk-.x Nr* 

4.4'-Dichlor-2.2''diamino-diphenylmethan beim Diazotieren in schwefelsaurer Lösung und 
Erwärmen der Diazo-Lösung auf 80° (Ditval, C. r. 164, 780) oder beim Versetzen der Diazo- 
l^ösung mit Kaliumjodid auf dem Wasserbad (Mascarklu, Tosohi, R.A.L. [5] 211, 149; 
0. 42 I, 627). — Gelbe Blattchen (aus Alkohol) oder orangegelbe Krystalle (aus Pyridin). 
Wird bei 260° schwarz und zersetzt sich bei 265° (M., T.); zersetzt sioh gegen 300° (D.). 
Schwer löslich in den üblichen organischen Lösungsmitteln (D.); löslich in Alkalien mit 
gelber Farbe (M., T.). — Liefert beim Erhitzen mit starker Schwefelsaure auf 150 — 160° 
6-Chlor-3-[4-chlor-2-oxy-phenyl]-mdiazen (Ergw. Bd. XXIII/XXV, S. 128) (M., T.). 

2. 3.6-Diphenyl- 1.2.4.5-tetrazin C 14 H 10 N 4 , s. nebenstehende N '' N ^,c t Hs 
Formel (8. 376). B. Entsteht in geringer Menge, wenn man dl-Mandel- CeHs 1 ^« J* 
säurenitril mit Hydrazinhydrat auf dem Wasserbad erwärmt und die ^«' 
entstandene Verbindung vom Schmelzpunkt 175° mit Isoamyinitrit und Eisessig kocht 
(Darapsky, J. pr. [2] 97, 193). Aus Benzonitril und Hydrazinhydrat in Alkohol beim Durch- 
leiten von Luft (K. A. Hofmakn, Ehbkaedt, B. 46, 2732). Beim Behandeln von Benzal- 
[a-chlor-benzal]-hydrazin mit Ammoniak in siedendem Alkohol oder mit Phenylhydrazin 
in kaltem Äther (Stolle, Helwerth, B. 47, 1136, 1140). Entsteht in sehr geringer Menge 
aus Benzanilidimidchlorid und Hydrazinhydrat in Alkohol (Busch, Schneider, J. pr. [2] 
80, 319). — Rote Plättchen (aus Benzol). F: 192» (B., Sch.; D.), 195° (Ho., E.). 

3. „Triaceton-tetrapyrrol" C M H„N 4 = 

HC CH HC CH HC CH HC CH „ , 

ii ii ii ii ii ii n n (?). KryoskoDisch in 

HC-NH-C-^CH^-C-NH-C-C^HgJ.-C-NH-O-CfCH.J.-C-NH-CH K ' ' F 

Benzol bestimmtes Mol.-Gew.: 382 (Tsohelotzew, Tbonow, JK. 48, 117; C. 1922 III, 1295). 
— B. Aus Pyrrol und überschüssigem wäßrigem Aceton in Gegenwart von Salzsäure (Tsoh., 
Tr., 3K. 48, 116). — Hellgelb, amorph. — Einw. von Luft auf die Lösungen in verschiedenen 
organischen Lösungsmitteln: Tsch., Tr., JK. 48, 118. Triaceton-tetrapyrrol gibt beim Oxy- 
dieren mit Chromessigs&ure Maleinimid (Tsch., Tb., HC. 48, 138, 139; C. 1922 III, 1298). 
Verhalten gegen Hydroxylamin: Tsch., Tr., 3K. 48, 146. Beim Behandeln mit Aoeton in 
Gegenwart von Salzsäure entsteht „Acetonpyrrol" (8. 117) (Tsch., Tr., JK. 48, 119). Ver- 
halten gegen Propylmagnesiumjodid : Tsch., Tr., JK. 48, 133. 
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K. Stammkerne C n H 2n -2oN4. 

1. D<anhydro-f1.5-dihydrazino-anthrachinonJ („Dipyrazol- » — sh 
anthron") C, 4 H f N 4 , s. nebenstehende Formel (8. 380). B. Durch r^^r^S'^ 1 ^ 
Erhitzen von 1.5-Dihydrazino-onthrachinon mit konz. Schwefelsäure (Möhlau, MM 
B. 46, 2247). — Hellgelbbrauner, kristallinischer Niederschlag. Die alkoh. ^T'Mr"^ ^ 
Lösung fluoresciert violett, auf Zugabe von alkoh. Natronlauge wird die HIf N 
Losung gelb und fluoresciert grün, oeim Verdünnen dieser Lösung mit Wasser tritt blaue 
Fluoreszenz auf. 

2. 2.3-Di-a-pyrryl-chinoxalin CjeH^, s. nebenstehende HC ch 

Formel. B. Beim Erhitzen von Di-a-pyrroyl mit salzsaurem ( /s y 1 ' x i • C-SH-CH 
o - Phenylendiamin in Essigsaure (Oddo, O. 411, 253). — Gelbe I I I r isn nr 
Krystalle (aus verd. Alkohol). F: 158". — Gibt mit konz. Salzsäure ^-""^N-^ T n 
eine violette Färbung. — Die Quecksilberchlorid-Verbindung, HC CH 

das Chloroplatinat und dao Oxalat sind rot. 

3. 2-Methyl-3-benzyl-1.4.5-triaza-6.7-benzo- , Nx 

indolizin („Methylbenzylpyrazobenzotriazin") n c==c ch s c«h 5 
CijHj^N., s. nebenstehende Formel. B. Beim Diazotieren von ^--^^N^jj^C'CHa 
l^henyI-5-amino-3-methyl-4-benzyl-pyrazol mit Natriumnitrit [ | 
und verd. Schwefelsäure und Kochen der entstandenen Diazover- ^^ 
bindung mit verd. Schwefelsäure (Mohr, J. pr. [2] 80, 642). — Gelbe bis gelbbraune Prismen 
oder Tafeln (aus Ligroin oder verd. Alkohol). F: 128 — 130°. Leicht löslich in Benzol und 
Chloroform, löslich in Eisessig mit gelber Farbe, löslich in verd. Alkohol und in Ligroin mit 
gelber bis brauner Farbe; die Lösungen in Ligroin fluorescieren grün; unlöslich in Wasser 
und w&Br. Alkalilaugen; mit blutroter Farbe löslich in konz. Mineralsäuren. — Wird durch 
Kaliumpermanganat in verd. Schwefelsäure oxydiert und durch Zink in verd. Schwefelsäure 
reduziert. — AgCjfHjjN«. Orangegelbe Nadelchen (aus Alkohol). F: 169—170°. Sein- 
schwer löslich in siedendem Wasser mit gelblicher Farbe; mit blutroter Farbe löslich in 
siedender Salpetersäure (D: 1,3). 

4. „Acetonpyrrol" C M H 3 ,N 4 , s. nebenstehende H <; C ( H H ° C , H 

Formel (8. 380). B. Zur Bildung aus Pyrrol und c nh c-C(CH s ) I! -C NH c 

Aceton in Gegenwart von Säuren vgl. a. Tsckexinzew, (CH»)»c CfCHs)« 

Tbonow, HC. 48, 111; G. 1822 III, 1295; H. Fischer, cnhc-C<CH8>»-cnhc 

Orte, Die Chemie des Pyrrols, I. Bd. [Leipzig 1934], « » n u 

5. 394. — Krystalle (aus Benzol). F : 296° (Tsch., Tr., 3K. hc ch hc ch 
48, 112), 304» (Tr., Popow, HC. 68 [1927], 330; C. 1827 II, 1696). Leicht löslich in Bromo- 
form, loslich in Aceton und Eisessig, schwer löslich in Alkohol, Äther und Benzol; löst sich in 
konz. Salzsäure mit gelber, in konz. Schwefelsäure mit rötlichgelber Farbe unter geringer 
Zersetzung (Tsoh., Tr., HC. 48, 112). — Liefert beim Oxydieren mit Chromessigsaure Malein- 
imid (Tsch., Tb., HC. 48, 138, 139). Verhalten beim Erwärmen mit Jodwasserstoff in Eisessig 
auf dem Wasserbad: H. Fischer, Kose, H. 82, 400; F., Bartholomäus, H. 88, 70. Einw. 
von Propylmagnesiumjodid: Tsch., Tr., HC. 48, 133. Beim Erhitzen mit Natriummethylat- 
Lösung im Rohr auf 220—230° entsteht 2.3.4.5-Tetramethyl-pyrrol (F., E.). 

5. „Methylathylketon- pyrrol" C,,H 44 N 4 , hc — ch hc ch 

s. nebenstehende Formel. c-NH o-ctCHaXCÄh-c-NHO 

a) „Methyläthylketon-pyrrol" vom OtHjCCH» CH»öciH 5 

Schmelzpunkt 149,5 — 150,5° (8. 381). B. c nhc— C(CHj)(CiH 6 )— CNH0 

Entsteht neben dem Isomeren vom Schmelzpunkt ii " " lj 

162» (s. u.), wenn man Pyrrol mit Methyl&thyl- .^ , ,7~Z 

keton in methylalkoholisoher Salzsäure zuerst ohne Wärmezufuhr und dann auf dem Wasser- 
bad behandelt (Tsohbmhzew, Tbokow, HC. 48, 1198; G. 1828 III, 1086) — Krystalle (aus 
verd. Alkohol). Krystallisiert aus absol. Alkohol mit 2C.H-0. Schmilzt alkoholhaltig bei 80°, 
alkoholfrei bei 149,5—100,6°. Unlöslich in Wasser, schwerlöslich in Alkohol, leicht m Äther, 
Aoeton und Benzol. — Entwickelt mit Propylmagnesiumjodid 4 Mol Propan (Tsch., Tr., 

h\ M«thvlithvlketon-DVrrol" vom Schmelzpunkt 162°. B. s. o. — Krystalle 
(aus verd AttohoI) y F:m° fÄoH^KOtw, Trokow/hC. 48, 1198; G. 1828 III, 1086). 
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6. „Methyl-n-hexyl-keton- hc — ch hc — ch 

pyrrol" C 48 H, 6 N 4 , s. neben- cnhc-c(CH 3 )(ICHj1 6 ch 3 )-c nhc 

stehende Formel. B. Aus Pyrrol CH»-[CHil 5 C CH 3 CH 3 C[CH 2 ] 6 CH 3 

und Methyl-n-hexyl-keton in c NUC-C(CH 3 )([CH 2 ] 6 CH 3 )-C NH C 

alkoh. Salzsäure (Tscheukzew, ;; •< < » 

Tbonow, SK. 48, 1202; C. 1828 HC CH H0 CH 

III, 1086). — Krystalle (aus Alkohol + Äther). F: 179°. Schwer löslich in Alkohol, leicht 

in Äther, Aceton und Benzol. 



L. Stammkerne C ll H 2ll _2iN 4 . 



1. 3.5.8.10-Tetraaza-1.2-benzo-pyran, „Anthradipyrimidin" 

C W H 8 N 4 , s. nebenstehende Formel. B. Aus 1 .4-Diamino-anthrachinon oder 
aus „4-Amino-l-anthrapyrimidin" (Ergw. Bd. XXIII/XXV, S. 690) durch 
Erhitzen mit Formamid auf 180° (Bayer & Co., D. R. P. 220314; C. 1810 I, 
1305; Frdl. 8, 742). — Fast farblose Nadeln (aus Nitrobenzol). Die Lösung 
in Pyridin ist farblos, die Lösung in konz. Schwefelsäure ist gelb. 



N N 






N N 



2. Stammkem C M H 41 N 4 , s. nebenstehende HO = CH HC CH 

Formel. B. Entsteht neben anderen Pro- C:N-c— C(ch 3 )i-c-kh-CH 

dukten beim Behandeln von Pyrrol mit Cyclo- CH2C H 2 J, ( ^CH 2 CH«^ C „ (t) 

hexanon und Aceton in alkoh. Salzsaure (Tsche- "»^•-.oHi-CHs-'Y y^.CHjCH 2 '' l ' n2 

linzbw, Tronow, Karmanow, 3K. 48, 1214, ! { 

1219; C. 1823 III, 1087). — Krystalle (aus (.:.v-c-C(CH,)j-t-»H-tH 

Benzol +_ Methanol). F: 218—220°. Leicht HC=CH HC CH 

löslich in Äther und Benzol, schwer in Alkohol. — Entwickelt mit Propylmagnesium Jodid 
2 Mol Propan (Tsch., Tr., K.). 



M. Stammkerne C„H 2a _.26N 4 . 

1.2 -Di - (benzimidazyl -(2)]- benzol, 2.2- o - Phenylen -di -benzimidazol 

CjoHm^ = C e H 4 <^5CC,H 1 C^^>CeH 4 ^.5S7;. B. Beim Erhitzen von Diphthalyl, 

Dihydrodiphthalyl oder Phthalsäureanhydrid mit o-Phenylendiamin im Rohr auf Tempe- 
raturen zwischen 200° und 290° (Lieb, M . 88, 889). — Nadeln (aus Nitrobenzol). Wird von 
400° ab dunkel; F: 424—425° (Zers.). Leicht löslich in heißem Eisessig und in verd. Salzsäure. 

Diaoetylderivat C H H, 8 0,N 4 = C, H,,N 4 (COCHj) 2 . B. Beim Kochen von 2.2'-o-Phe- 
nylen-di-benzimidazol mit Essigsäureanhydrid (Lieb, M. 89, 890). — Krystalle (aus Benzol). 
F: 198—199°. 

DibeMoylderivatC 84 H„0,N 4 = CjoHuN^COC.H,),. B. Beim Kochen von 2.2'-o-Phe- 
nylen-di-benzimidazol mit Benzoylchlorid (Lieb, M. 88, 891). — Krystalle (aus Essigester). 
F: 229—230°. Sehr leicht löslich in Petroläther und Chloroform, löslich in Benzol und Essig- 
ester, sehr schwer löslich in Äther. 



N. Stammkerne C n H 2n _ 32 N 4 . 
3.6-Dibenzhydryl-1.2-dihydro-1.2.4.5-tetrazin C M H 24 N 4 = 
(C,H,) 1 CH-C<^^[>C-CH(C,H 6 ) I . B. Bei der Reduktion von 3.6-Bis-diphenylmetbylen- 

3.6-dihydro-1.2.4.5-tetrazin mit Zinkstaub und Essigsäure (Stollä, Schmidt, B. 46, 3121). 
Beim Kochen von 1 Mol N.N'-Bis-[a-chlor-0./S-diphenyl-4thyliden]-hydrazin mit 3 Mol 
Hydrazinhydrat in Benzol (St., Laüx, B. 44, 1133). — Flocken. F: 190° (St., L.). Leicht 
löslich in heißem Benzol, schwerer in heißem Alkohol und Äther (St., L.). — Liefert beim 
Oxydieren mit Isoamylnitrit in heißem Alkohol 3.6-Dibenzhydryl-1.2.4.5-tetrazin (St., L.). 
Beim Kochen mit alkoh. Salzsäure erhält man 4-Amino-3.5-dibenzhydryl-1.2.4-triazol 
(S. 26) und N.N'-Bis-diphenylacetyl-hydrazin (St., Sch., B. 46, 3119). 
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1 - Diphenylaeetyl - 8.6 - dibenzhydryl - 1.2 - dihydro-1.2.4.5-tetrazin C^jH^ONj = 

(CA),CH-C<^ H " N[CO ' CH(C « H ' ) ^>CCH(C.H.).. B. Aus 3.6-Dibenzhydryl-l .2-dihydro- 

1.2.4.5-tetrazin und Diphenylessigsäurechlorid in siedendem Benzol in Gegenwart von Pyridin 
(Stollk, Schmidt, B. 46, 3120). — Blättchen (aus Eisessig). F: 185°. Leicht löslich in heißem 
Eisessig und Benzol, löslich in Alkohol, schwer löslich in Äther. 



O. Stammkerne C u H 2 ,i_34N 4 . 

3.6-Dibenzhydryl- 1.2.4.5-tetrazin CjgHjjNj, s. neben- x vii(v«u b h 

stehende Formel. B. Beim Oxydieren von 3.6-Dibenzhydryl- (OeHshCH •"< • N 
1.2-dihydro-1.2.4.5-tetrazin mit Isoamylnitrit in heißem Alkohol "~N 

(Stoix*. Laux, B. 44, 1133). — Violette Nadeln. F: 172°. Leicht löslich in Benzol und 
Äther, löslich in Alkohol; löslich in konz. Schwefelsäure mit smaragdgrüner Farbe. 

8.6 - Bis - [<x - chlor - benzhydryl] - 1.2.4.5 - tetrazin N vCUKCsHsh 

C2 8 H 20 N 4 Clj, Formel II. B. Beim Einleiten von Chlor in eine J\ \ 

siedende Lösung von 3.6-Dibenzhydryl-l. 2.4.5-tetrazin in Tetra- U « U5,2CU N- 
chlorkohlenstoff im Licht einer Quecksilberdampflampe (Stollä, Schmidt, B, 45, 3120). 
— Violettrote Kxystalle (aus Essigester). F: 162° (Zers.). Löslich in Benzol und Tetra- 
chlorkohlenstoff, schwer löslich in Alkohol und Äther. — Verhalten gegen alkoh. Silber- 
nitrat-Lösung: St., Sch. Liefert beim Schütteln mit Quecksilber in Benzol 3.6-Bis-diphenyl- 
methylen - 3.5 -dihydro- 1.2.4.5 -tetrazin (s.u.). Beim Kochen der Lösung in Essigester 
entsteht Tetraphenylbernsteinsäuredinitril. 

8.6 - Bis - [a - brom - benzhydryl] - 1.2.4.6 - tetrazin n' N • citr(C' 6 Hi)i 

CjgHjoNjBr,, s. nebenstehende Formel. B. Durch Einw. von , i 

Brom auf 3.6-Bis-diphenylmethylen-3.6-dihydro-1.2.4.5-tetrazin ^ a ^>^ at ' - s ^ 
(StollA, Schmidt, B. 46, 3121). — Krystalle (aus bromhaltigem Essigester). F: 162°. Löslich 
in Benzol, schwer löslich in Äther, kaum in Alkohol. 



P. Stammkerne C n H 2 n-36N 4 . 

1. [(Acenaphthyleno- 1'.2':2.3)-(chinoxalino- / 
2".3":6.7)-chinoxalin] („Acenaphthophenazin- 

azin") C M H lt N 4 , s. nebenstehende Formel. B. Aus Ace- \ /^^n-^-^^'^-n- 

naphthenchinon und 2.3-Diamino-phenazin in Eisessig (Ulimann, Cassirer, B. 43, 444). 
— Rote Nadeln (ausChinolin). Schmilzt nicht bis 320°. Löslich in Nitrobenzol, Benzoesäure- 
methylester und Anilin, unlöslich in siedendem Alkohol, Äther und Benzol; löslich in konz. 
Schwefelsäure mit rotbrauner Farbe. — Verhalten gegen Salzsäure: U., C. 

2. Stammkerne C lg H t0 N 4 . 

1. 3.6-Bis-diphenylmethylen-3.6-dihydro-1.2.4.5-tetrazin C !8 H a0 N 4 = 

(C,H,),C:C<S:S>C:C(C,H,) 1 . B. Beim Schütteln von 3.6-Bis-[ct-chlor-benzhydryl]- 

1 .2.4.5-tetrazin (s. o.) mit Quecksilber in Benzol (Stoll*, Schmidt, B. 46, 3121). — Schwarze 
Krystalle (aus Essigester). Verpufft bei schnellem Erhitzen bei ca. 170°. Leicht löslich in 
Benzol, löslich in Essigester, unlöslich in Alkohol und Äther. — Liefert beim Erhitzen auf 
ca. 170° oder bei längerem Kochen mit Benzol Tetraphenylbernsteinsäuredinitril. Gibt bei 
der Reduktion mit Zinkstaub und verd. Essigsäure 3.6-Dibenzhydryl-1.2-dihydro-l .2.4.5- 
tetrazin. Beim Behandeln mit Chlor entsteht 3.6-Bis-[a-chlor-benzhydryl]-1.2.4.5-tetrazin 
(s. o.); analog verläuft die Reaktion mit Brom. 

2. 3.6 - JDl-ffluorenyl-(9)J-l.Z- dihydro -1.2.4.5- tetrazin C^H^N« = 
? ,H *\CH-C^ NH ' NH ^C-CH/? ,H4 . B. Beim Kochen von N.N'-Bis-ta-chlor-^-di- 
ph«ylen.&thyliden].hydrazin (Ergw.*Bd. IX, S. 293) mit Hydrazmhydrat in Benzol (Stollä, 
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Münzkl, Wolf, B. 46, 2348). Durch Reduktion von 3.6-Di-[fluorenyl-(9)]-1.2.4.5-tetrazin 
(a. u.) mit Zinkstaub und Eisessig (St., M., W., JB. 46, 2350). — Krystallpulver (aus Benzol). 
F: 29C". Leicht löslich in heißem Benzol, sehr schwer in Äther, unlöslich in Wasser. — Liefert 
beim Oxydieren mit Isoamj-lnitrit in Benzol bei Zimmertemperatur 3.6-Di-[fluorenyl-(9)]- 
1.2.4.ö-tetrazin, bei Siedetemperatur 3.6-Difluorenyliden-3.6-dihydro-1.2.4.5-tetrazin. 



Q. Stammkerne C n H 2 n-3aN 4 . 

3.6-Di-[fluorenyl-(9)]-1.2.4.5-tetrazin C^HmN,, s. n ^ /C ,h» 

nebenstehende Formel. .8. Durch Oxydation von 3.6-Di-[fluore- CeH4 n '' CH \i,H ( 
nyl-(9)]-1.2-dihydro-1.2.4.5-tetrazin in Benzol mit Isoamylnitrit bei i _)CH -\. N .J^ 
Zimmertemperatur (Stcllk, Münzkl, Wolf, jB. 48, 2350). — •** 
Rötliche Nadeln (aus Benzol). F: 225° (Zers.). Schwer löslich in Benzol, kaum in Alkohol 
und Äther. - - Wird durch Zinkstaub und Eisessig zu 3.6-Di-[fluorenyl-(9)]-l .2-dihydro-l .2.4.5- 
tetrazin reduziert. 

8.6 - Bis - [9 - chlor - fluorenyl -(9)] -1.2.4.5- tetrazin ^ N ^ y ch« 

C.gHijN^Cli, s. nebenstehende Formel. B. Beim Einleiten von CsH ^ n « CCI \c,Hi 
Chlor in eine siedende Lösung von 3.6-Di-[fluorenyl-(9)]-l .2.4.5- l )CClL^ N ^i* 
tetrazin in Tetrachlorkohlenstoff im Licht einer Quecksilber- sH * 
dampflampe (Stolle, Münzel, Wolf, B. 46, 2350). — Violettschwarz^ Nadeln (aus Essig- 
ester). F: 206° (Zers.). Leicht löslich in Essigester und Benzol, schwerer in Alkohol und Äther, 
unlöslich in Wasser. — Gibt beim Schütteln mit Quecksilber in Benzol 3.6-Difluorenyliden- 
3.6-dihydro-l .2.4.5-tetrazin. 

3.6 -Bis- [9 -brom- fluorenyl -(9)] -1.2.4.6 -tetrazin ^u^ /C«Hi 

Co 8 H le N 4 Br,, s. nebenstehende Formel. B. Aus 3.6-Difluoreny- C . H . N M_ CBr \c,H, 

liden- 3.6 -dihydro- 1.2.4.5 -tetrazin und Brom in Benzol bei i \cBr -L N ^- 
Zimmertemperatur (Stolle, Münzkl, Wolf. B. 46, 2352). — c,Hl 

Rotviolettes Krystallpulver (aus Essigester). Beginnt bei ca. 200° sich zu zersetzen. Löslich 
in Benzol, kaum löslich in Alkohol und Ä.her. • - Liefert beim Kochen mit Benzol oder beim 
Schütteln mit Quecksilber in Benzol bei Zimmertemperatur 3.6Difluorenyliden-3.6-dihydro- 
1 .2.4.5-tetrazin. Bei der Einw. von Natriumäthylat-Lösung entsteht a./)-Bis-diphenylen-äthan. 



R. Stammkerne CnH 2 n-4oN 4 . 



3.6-Difluorenyliden-3.6-dihydro-1.2.4.5-tetrezin C 28 H l6 N 4 = 

P jt jV*W P TT 

l" *)C:C( ' N /C:C(l' * B. Beim Erwärmen von 3.6-Di-[fluorenyl-(9)]-1.2-dihydro- 

1 .2.4.5-tetrazin mit Isoamylnitrit in Benzol auf dem Wasserbad (Stolle, Münzel, Wolf, 
B. 46, 2351). Beim Schütteln von 3.6-Bis-[9-chlor-fluorenyl-(9)]-1.2.4.5-tetrazin oder 3.6-Bis- 
[9-brom-fluorenyl-(9)]-l .2.4.5-tetrazin mit Quecksilber in Benzol bei Zimmertemperatur 
(St., M., W.). — Grüne Prismen (aus Benzol). Verpufft bei ca. 240°. Löslich in Benzol, 
schwer löslich in Essigester, kaum löslich in Alkohol und Äther. — Beim Erhitzen ixv einer 
Kohlendioxyd-Atmosphäre auf 240° oder bei mehrtägigem Kochen in Benzol entsteht 9.9'-Di- 
cyan-difluorenyl-(9.9'). Liefert beim Behandeln mit Chlor 3.6-Bis-[9-chlor-fluorenyl-(9)]- 
1. 2.4.5-tetrazin; reagiert analog mit Brom. 



S. Stammkerne CnH 2n _ M N4. 
2.3.2'.3' -Tetraphenyl-dichi n oxaly I - (6.6) c<H(s . ^ n^^-^ ^-^ *K. c,h s 



CjoHmN,, s. nebenstehende Formel (S.393).F: 299— 300» _ „ I IM ] ~"7 

(Cain, Coulthard, Mioklbthwait, Soc. 101, 2303). <***' ■^s^^ ^^n^ «» 
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T. Stammkerne CnH^.-a.N*. 

4.4'- Dimethy 1-5.6; 7.8; 5.6'; 7'.8'-tetra- ,— , CH3 CH3 .—, 

benzo-diphenazinyl-(2.2) C^H^n,, .. k^ /N^^. A^kXJ 

nebenstehende Formel. B. Man reduziert 5.5'-Di- II I I i I I [ 

nitro-3.3'-diuiethyI-benzidin mit Zinkstaub in alko- ^~~^^ y-^-^^ — --^---n- --\/--- 
holisch-essipsaurer Lösung und kondensiert dis ent- j | 

standene, nicht naher beschriebene 4.5.4'.5'-Tetra- ^ -^ ~~"^ 

amino-3.3'-dimethyl-diphenyl mit Phenanthrenchinon (Gerber, B. 21 749; Cain, 
Micklethwait, Soc. 106, 1446, 1447). — Hellgelbe Nadeln (aus Benzol). F: 295° (0., M.). 



II. Oxy -Verbindungen. 
A. Monooxy -Verbindungen. 

1. Monooxy -Verbindungen C n H 2 nON 4 . 

H0C=N 
5-Oxy-teiraZOI CH.ON. = i ^ T i bezw. desmotrope Form. 

' 1 A-N: N 

BiB-[l-p-tolyl-tetraBolyl-(6)].dl8ulfid CuHuNgS, = 

N^N-C.H.CH, CH,C.h!.^S- B - »«- Erwärmen von l-p.Tolyl-5-mercapto. 

tetrazol mit Ferrichlorid in Alkohol (Ouvbri-Mandala, 0. 441, 576). — Blättchen (aas 
Alkohol). F: 166—168° (Zers.). Schwer löslich in Äther und Alkohol, löslich i i Benzol. 



2. Monooxy -Verbindungen C n H 2 a-cON 4 . 

OB, 

1. 4-Oxy-6-methyl-2.3.7-triaza-indolizin C 8 H 6 ON 4 , s. HC ^c^ c===N 
nebenstehende Formel (R = H), ist desmotrop mit 4-Oxo-6-methyl- i i \jj 
4.5-dihydro-2.3.7-triaza-indolizin (S. 127). CHsC^^N-CH^ 

4 - Äthoxy - 8 - methyl - 2.8.7 - triasia-indolizin, „Methyltriazopyridazinhydi - 
oxylsäureathylester" C B H J0 ON 4 , s. obenstehende Formel (R _= CjHt). B. Man kocht 
das Silbersalz des 4-Oxy-6-methyl-2.3.7-triaza-indolizinB mit Äthyljodid in Chlorofoim 
(Bülow, Haas, B. 43, 1978). — Krystalle (aus Benzol + Ligroin). F: 170—171°. Leicht 
löslich in organischen Lösungsmitteln außer in Äther und Ligroin. 

4-B«iaoyloxy- 8 -methyl -2.3.7 -triaza-indoliain, „Methyltriazopyridazin- 
benzoylhydroiylsäure" C y n w 0,N 4 , s. obenstehende Formel (R = COC,H t ). B. Aus 
4-Oxy-6-methyl-2.3.7-triaza-incfolizin und Benzoylchlorid in Pyridin bei 0° (Bülow, Haas, 
B. 48, 1979). — Prismen (aus Methanol), die an der Luft verwittern; Würfel (aus Essigester). 
F: 167 — 158°. Leicht löslieh in kaltem Chloroform und Eisessig, löslich in Methanol, Alkohol 
und Benzol, schwer löslich in Äther, sehr schwer in Ligroin. 

2. [lmidazyl-(4)]-[5-oxymethyl-imidazyl-(4)]-methan C 8 H 10 ON 4 = 

HCf ~~ m * ü VlH bezw. desmotrope Formen. B. Entsteht als Neben- 

^NH-CH HO-CHVC-NH/ r , ., , .,„,,. «, , 

Produkt beim Kochen von 2-Mercapto-4(bezw. 5)-aminomethyl-imidazol mit 10%iger Salpeter- 
saure (Pyman, Soc. 109, 200). — Nadeln mit 2H,0 (aus Wasser). F: 174° (korr.). Leicht 
löslich in heißem Wasser. - C,H J0 ON 4 + 2HC1. Prismen (aus Wasser). F: 178-179° (korr.). 
Sehr leicht löslich in Wasser, sehr schwer in kaltem Alkohol. — Pikrat C e H J0 ON 4 + 
2C.H.O-N,. Nadeln (aus Wasser). F.- 197— 198° (korr.). Ziemlich leicht löslich m siedendem 
Wasser. — Oxalat C,H 10 ON 4 + 2C,H,O 1 - Krystalle mit 1 H,0 (aus Wasser). F: 165° (korr.; 
Zers.). Schwer löslich in kaltem Wasser. 
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Benzoylderivat C„H, 4 0,N 4 = N 2 C 3 H 3 CH 2 -C 3 H 2 N 2 (CH S OCOC H 6 ). B. Beim Ver- 
reiben von [Imidazyl-(4)]-[5-oxvmetbyl-imidazyl-(4)]-methan mit Benzoylehlorid und Er- 
wärmen des Reaktionsgemisches auf dem Wasserbad (Pyman, Soc. 109, 201). — Nadeln 
mit IVjHjO (aus Wasser) vom Schmelzpunkt 67—68° (korr.) oder wasserfreie Krystalle 
(aus Essigester) vom Schmelzpunkt 120—121° (korr.). Leicht löslich in Alkohol und Chloro- 
form, schwer in Äther und kaltem Wasser; leicht löslich in verd. Salzsäure. 



B. Dioxy -Verbindungen. 



1. Dioxy- Verbindungen C n H2n-c0 2 N 4 . 

5.5'-Dioxy-3.3'-dimethyl-dipyrazolyl-(4.4) C 8 H 10 O 2 N 4 = 

CH 3 -C C C- --C-CH, 

NNHCOH HOCNHN 
l.r-Biphenyl-5.5'-bis-methylselen-3.3'-dimethyl-dipyrazolyl-(4.4'), „Bispseudo- 

CH 3 -C C — C C-CH 3 

selenopyrin" C.AÄ = jjr-NtCAJ-Ö.Se.CH, cH.-Se-C-NfC.H,)-!? " * 

Aus Bisselenopyrin-bis-pseudojodmethylat (s. u.) beim Erhitzen im Vakuum (Michaelis, 
Duntze, A. 404, 45). — Nadeln (aus Alkohol). F: 115°. Leicht löslich in Alkohol und konz. 
Säuren. 

LI'- Biphenyl -5.5'- bis - methylselen-3.3'- dimethyl-dipyrazolyl-(4.4')-bis-hydr- 
oxymethylat-(2.2') C 24 H 3Q 2 N 4 Se 2 = 

CH 3 *C- C C C*CH 3 

i ii i bezw. desmotrope *or- 

(H0)(CH,)N-N(C,H s )-C-Se-CH 3 CH 3 -Se-C-N(C 6 IL>N(CH 3 )(OH) * 

men. — Dijodid, „Bisselenopyrin-bis-pseudojodmethylaf C 24 H 28 N 4 I 2 Se 2 . B. Aus 
Bisselenopyrin (S. 143) und Metnyljodid im Rohr bei 100° (Michaelis, Duntze, A. 404, 45). 
Gelbe Nadeln (aus Alkohol). F: 249°. Leicht löslich in Alkohol und heißem Wasser. Liefert 
beim Erhitzen im Vakuum Bispseudoselenopyrin (s. o.). 



2, Dioxy -Verbindungen C n H 2u _3ü02N 4 . 



R O 



NH- 



(IH 



CHi 

I 
,XH 



CH 3 



CHW1; 



Benzal-bis-dihydroharmalol C 31 H 32 2 N, , 

s. nebenstehende Formel (R = H). 

Bimethyläther, Benzal - biB - dihydrohar- 
malin C 33 H 36 2 N 4 , s. nebenstehende Formel 
(R = CH 3 ). B. Beim Kochen von Dihydroharma- 
lin (Ergw. Bd. XXII1/XXV, S. 117) mit Benzaldehyd in Methanol (O. Fischer, B. 47, 106). 
• — Farblose Flocken (aus verd. Salzsäure durch Natronlauge gefällt). Färbt sich am Licht 
gelb. — C 33 H 3e 2 N 4 -f 2 HCl. Nadeln (aus Alkohol). Sehr leicht löslich in Wasser und Alkohol. 
Färbt sich an der Luft allmählich gelblich. 



3. Dioxy -Verbindungen C n H 2n -340 2 N4. 



E 



\ 



CH 2 



CH 2 

I 

:N ' 



CH 2 



CH-CeHj 



Benzaldiharmalol C 31 H 28 2 N 4 , s. neben- 
stehende Formel (R=H). 

Bimethyläther, Benzaldiharmalin 
C M H 3 jO a N 4 , s. nebenstehende Formel (R=CH 3 ). 
B. Aus Harmalin (Ergw. Bd. XXIII/XXV, S. 119)und Benzaldehyd beim Kochen in Methanol 
(Pebkik, Robinson, Soc. 101, 1786). — Krystallpulver (aus Pyridin). F: ca. 245° (Zers.). 
Fast unlöslich in den meisten organischen Lösungsmitteln, ziemlich leicht löslich in siedendem 
Pyridin unter geringer Zersetzung; löslich in Eisessig und in konz. Schwefelsäure'mit gelber 
Farbe. 
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III. Oxo -Verbindungen. 
A. Monooxo -Verbindungen. 

1. Monooxo -Verbindungen C n H 2 nON 4 . 

Oxo-tetrazolin, Tetrazolon CH 2 ON 4 = i i bezw. desmotrope Formen. 

HN-N:N 

Tetrazolonimid bezw. 5 - Amino - tetrazol , „Amidotetrazotsäure" CH 3 N, — 

HN:C NH ,_ H,NC=N 

i „ i, bezw. i ^ T i bezw. weitere desmotrope Formen (S. 403). B. Beim 

HN-N:N HN-N:N 

Kochen von Guanyl-diazoguanyl-tetrazen (Ergw. Bd. III/IV, S. 60) mit Wasser (K. A. Hof- 
mann, Roth, B. 43, 684) oder mit verd. Schwefelsäure oder Salpetersäure (H., Hock, B. 
44, 2950). Beim Kochen von 1-Guanyl-4-[tetrazolyl-(5)]-tetrazen (s. u.) mit verd. Schwefel- 
saure oder Salpetersäure (H., H., B. 44, 2949). Aus 5.5'-Diazoaminotetrazol (S. 190) beim 
Kochen mit verd. Säuren oder beim Reduzieren mit Zinnchlorür und Salzsäure (H., H., B. 
48, 1867, 1870). — Liefert beim Diazotieren in Gegenwart von Natriumacetat 5.5'-Diazo- 
aminotetrazol (H., H., B. 48, 1867). — AgCH 2 N s + AgN0 3 (H., H., B. 44, 2949). 

Tetrazolon -benzalhydrazon bezw. 6-Benzalhydrazino-tetrazol, Benzaldehyd- 

C„H 6 -CH:N-N:C— NH 
[tetrazolyl-(6)-hydrazon] C 8 H 8 N = i ^, i bezw. 

HN-Is :N 
C H *PH -N *NH '0=^=N 

* 6 ' ii bezw. weitere desmotrope Formen (S. 406). Prismen (aus Alkohol). 

HN-N:N 

F: 235,5° (K. A. Hofmann, Hock, Kirmreuther, A. 380, 136). 

4-[Tetrazolinyliden-(5)]-tetrazon.-carbonBäure-(l)-amid bezw. 4-[Tetrazolyl-(ö)]- 

T >T HjNCONHN:NN:C NH 

tetrazen - oarbonsäuN - (1) - amid G.H.ON, = i ^ T i bezw. 

H.NC0NHNHN:NC=— N , ^ ~* 

i i bezw. weitere desmotrope Jformen, „Diazotetrazol- 

HNN:N F 

semicarbazid". B. Aus 5-Diazo-tetrazol und Semicarbazid oder Acetonsemicarbazon 
(K. A. Hofmann, Hock, B. 44, 2950, 2951). — Krystalle mit 1 H 2 0. F: 122°. Verpufft 
erst bei sehr hoher Temperatur. Schwer löslich in Wascer; die wäflr. Losung reagiert stark 
sauer. — Bei längerem Erhitzen mit Wasser oder mit Säuren oder bei längerer Einw. von 
Alkalilaugen erhält man 5-Azido-tetrazol und Harnstoff bezw. dessen Spaltprodukte. 

l-Guanyl-4-[tetrazolüiyliden-(6)]-tetrazen bezw. l-Guanyl-4-[tetrazolyl-(6)]- 

H.N-C(:NH)-NH-N:N-N:C NH t 

tetrazen C,H,N 10 = HNN;N 

H,NC(:NH)NHNHN:NC=N u ^ , ' t _, „ A E _ 

* ii bezw. weitere desmotrope formen. B. Aus 5-Diazo- 
HNN:N 

tetrazol und Aminoguanidin (K. A. Hofmann, Hock, Roth, jB. 43, 1091). — Ziemlich be- 
ständige, gelbliche Nadeln mit 1 H,0. Zersetzt sich gegen 142° (H, H, B. 44, 2947). — 
Verpufft bei Berührung mit einer Flamme; schwer löslich in Wasser mit saurer Reaktion 
(H., H.,R.;H., H.). Leicht löslich in verd. Salpetersäure (H., H). — Liefert beim Kochen mit 
verd. Schwefelsäure oder Salpetersäure ö-Amino-tetrazol, Dicyan, Stickstoff und Aminoguanidin 
bezw. dessen Spaltprodukte (H., H.). Bei der Einw. von Natronlauge entstehen 5-Azido- 
tetrazol, Cyanamid und Ammoniak (H., H., R.; H., H.). Beim Behandeln mit FKHLiNoacher 
Lösung entweicht Stickstoff unter Bildung eines braunen Kupfersalzes (H., H). — C,H„N 10 
+ HI + I. Schwarzglänzende Würfel. Pleochroitisch (braun, schwarz) (H, H.). Verpufft 
schwach beim Erhitzen, explodiert äußerst heftig bei Berührung mit Silbernitrat und Salpeter- 
säure. — Silbersalz. Gelb, explosiv (H., H., R.). 

L6-Bis-rtetrazolinylidon-(6)]-hexazdien bezw. 1.6-Di-[tetrazolyl-(6)] hexazdien 

HN C-N-N-N-N:N-N:C NH N=--C-N:N-NH-NH-N:N-C=N 

C,H 4 N M = Ä:N ^ H Hlir-NzÄ- beZW -N : N-NH HN-N:N 

bezw. weitere desmotrope Formen, „Bisdiazotetrazolhydrazid". B. Aus salzsaurem 
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5-Diazo-tetrazol, salzsaurem Hydrazin und Natriumecetat unter starker Kühlung (K. A. 
Hofmanu, Hocx, B. *4, 2953). — Blättehen. Explodiert beim Drücken mit einem Glas- 
stab oder beim Erhitzen auf 90" sehr heftig. — Liefert beim Behandeln mit Säuren Dicyan, 
Stickstoff, Ammoniak und ö-Azido-tetrazoi. Beim Verpetzen mit kalter konzentrierter 
Natronlauge entsteht ein gelbes Natriurusalz, das beim Zufügen von Wasser Stickstoff, 
5-Azido-tetrazol und 5-Ajiino-tetwzol liefert. Verhalten gegen FEHLHTGsche Losung: H., H. 

1 - Phenyl - tetrazolon - (5) bezw. 1 - Pheuyl ■ 6 - oxy - tetraaol C,H,0N 4 = 

i i bezw. i „ i bezw. weitere dismotrone Form (S. 408 J. B. Man 

C,H.-N-N:N C,H,-NN:N " 

behandelt symr.. Hydrazindicvrbonsäurediäthylestor in wäßrig-alkoholischer Suspension 
mit einer sodaalkalinchen Losung von Benzoldiazoniumchlorid und versetzt das Reaktions- 
gemiscL mit Alkalilaugu (Dimkoth, de Montmolun, B. 43, 2910). — Krystalle (aus Wasser 
oder verd. Alkohol). F: 187°. 

1 - r'henyl - tetrauolcn - '5) - imld bezw. 1 - Phenyl - 5 - amino - tetrazol C,H 7 N S = 

HN:C— NH . H,NC=N 

i i oezw. ' i bezw. weitere desmotrope Torrn. Zur Konstitution 

C,H 5 N-N:N U,H 6 -XN:N 

vgl. Stolcjb, B. 5b [\'.i".V], 1291, 1294. — B. Aus Stickstoffwasserstoffsäwe und Phenyisenföl 
in Äther unter Di-uck bei 60—70° (Oltveri-Mandala, Noto, O. 48 1, 313). — Schuppen 
(aus Chloroform). F: 158 — 159° (O.-M., N.). Löslicn in Alkohol und heißem Wasser, unlöslich 
in Äther und Ligroin (O.-M., N.). 

2 - Phenyl - tetrazolon - (5) - hydroxyphenylat - (8) bezw. S.3 - Diphenyl - 5 - oxy- 

OC N 

tetraaoliumhydroxyd C 13 H u O,N< = H NN(C 8 H t) -N(C,H 5 ).OH beZW ' 
HOC N 

N-N(C 9 H 6 )-?J(C 6 H 6 )-OH- 

Betainartig* Anhydrid, Diphenylcartodiazon CjjHkON, = 

ii ii (8.408). B. {Beim Kjchen von N.N'-Diphenyl-C-nitro-formazon .. . 

N-N(C„H 6 )-NC,H 5 ' ' v ** 

B., P., 0., A. 446, 281)}, zweckmäßig unter Zusatz von Isoamylnitrit (Bamberger, B. 44, 
3745). — Explodiert bei 178° sowie durch Schlag. Löslich in warmem Wasser, unlöslich in 
Äther und Benzol; löslich in konz. Schwefelsäure. — Verändert sich nicht beim Erhitzen 
mit verd. Salzsäure auf 160° oder mit rauchender Salzsäure auf 120°. — Gibt beim Versetzen 
mi* einfr sehr geringen Menge Ammoniumsulfid eine rote Färbung; bei weiterem Zusatz 
von Ammoniumsulfid tritt Entfärbung ein unter Bildung von 1.5-ßiphcnylcarbohydrazid. 
— Das Perchlorat ist farblos, di^ anderen Salze sind farbig. — Cj,H 10 ON 4 + HCl. — 
2C M H 10 ON,-f2HCl4-HgCl ! . — 2C u H 10 ON 4 + 2HCl + PtCl 4 . — Pikrat 2C 1S H 10 ON 4 + 
C,H,0 7 N 3 . 

l-[4-Carboxy-ph9nyl]-tetrazolon-(6) bezw. l-[4-Carboxy-phenyl]-6-oxy-tetrazol 

OC NH H0C=N 

C g H,0,N 4 = „„ „ „ _ i „ i bezw. „^ „ „ . „ J, „ i, bezw. weitere desmotrope 
86,4 HO,CC,H 4 NN:N HO,CC,H 4 N-N:N F 

Form. B. Bei der Oxydation von l-p-TolyI-5-mercapto- tetrazol mit Kaliumpermanganat 
in warmer alkalischer Lösung (Oltveri-MandaiA. 0. 441, 677). — Krystalle (aus Eisessig). 
Zersetzt sich oberhalb 300°. Löslich in 200 T-.. siedendem Eisessig. Unlöslich in den anderen 
gebräuchlichen Lösungsmitteln. — Ag,C g H 4 0jN 4 . 

1 - Pheuyl - tetrazolthlon - (6) bezw. 1 - Phenyl - 5 - meroanto . tetraiol C,H,N 4 S = 

SC NH HSC=N 

„ -.-, J T T Jr bezw. _ _ i „ i bezw. weitere desmotrope Form (8. 409). B. Bei der 
C«Hj-N-N:N C,Hj'N-N:N 

Einw. von Schwefelwasserstoff auf das Silbersalz des Thiocarbanilsäureazids (Ergw. Bd. 
XI/XII, S. 249) in Alkohol (Ouvbbi-ManbaU, Noto. O. 481, 312). — F: 150°. 

l-p-Tolyl-tetraaoltbion-(6) bezw. l-p-Tolyl-6-meroapto-tetraaol C,H,N 4 S = 

SC NH HSC==N ,_ . ™ „ , . 

CH,.C,H 4 -N.N:N ^ CH,. C() H 4 -N-N:N ^ WelWrC de8motr °P e Form - A Bom 
Kochen von N-p-Tolyl-thiocarbamidnäureazid mit Soda-Lösung (Ouvxri-MandaiJ^ O. 
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44 I, 675). — Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 150—161". Leicht löslich in heiJiem Eisessig, 
löslich in Alkohol und Äther. - - Liefert beim Behandeln mit Ferrichlorid in varmcm Alkohol 
Bis-[l-p-tolyl-totrazolyl-(5)]-disulfid (8. 121). Boim Oxydieren mit alkal. KaJ'umperman- 
ganat-Lösung erhält man in der Kälte l-p-Tolyi-tetrazoI-sulfonsäure-(5) (3. 187), in der 
Wärme l-[4-Carboxy-phenyl]-tetrazokm-(5) (S. 124). — NaC 8 H 7 N 4 S. 



2. Monooxo -Verbindungen C n H 2 „_ 4 ON 4 . 

2-Oxo-1.2.3.6-tetrahydro-purin hn cf 2 hn ohj 

bezw. 2-0xy-1.6-dihydro-purin 

C f H a ON 4 , Formel I bezw. II, bezw. I. oci »c— nh- II. ho Cb sc— NH 




weitere desmotrope Formen, DeSOXV- i. .11 ' nca L l ' „ *^ch 
xanthin. hx c — n/ n c — xs 

1-Methyl-deBoxyxanthin C,H,0N 4 , s. nebenstehende Formel. B. cn s N-CH 2 
Bei der elektrolytischen Reduktion von 1-Methyl-xanthin in 65%iger £, ,|._ NH 
Schwefelsaure an einer Bleikathode bei 20 — 30" (Tafel, Hehtem;«:, i h ^oh 

B. 44, 1033). — Nadeln (aus Alkohol), Krystalle mit »/, H,0 (aus Wasser). HN c ~ ~ y ' 
Bräunt sich gegen 240°, verkohlt gegen 260°. Ziemlich leicht löslich in heißem Alkohol; 
löslich in ca. 16 Im. siedendem Wasser und in ca. 200 Tln. Wasser von 20". Leicht löslich 
in verd. Alkalien und Säuren, unlöslich in Ammoniak. — Zersetzt Bich beim Erwärmen mit 
Säuren unter Entwicklung von Kohlendioxyd. — Fällungsreaktionen mit Metallsalzen : 
T., H. — Pikrat C,H 8 ON 4 + C 6 H a O,N s . Nadeln. Schwer löslich in heißem Alkohol. 

1.8.7 -Trimethyl-desoxyxanthin, Desoxykaffein C,H lt ON 4 , ch 3 n— ch s 
s. nebenstehende Formel (S. 413). B. {Durch elektiolytische Reduk- 0( [, <J<_n/ch»k 

tion von Kaffein ... an einer Bleikathodo ... Z.El.Ch. 8, 283}; in' ^°H 

Otih, WAser, D. R. P. 235955: C. 1911 II, 240; Frdl. 10, 130). Bei CHa N_c N 

der elektrolytischen Reduktion von Kaffein in verd. Schwefelsäure an einer Thallhimkathode 
(Zerbks, Z. El. Ch. 18, 623) 



3. Monooxo -Verbindungen C n H 2n -*ON 4 . 

1. Oxo-Verbindungen C 5 H 4 ON 4 . 

1 2- Oxo-Ü.S-dihpdro-purin bezw. n=ch n=CH 

%-Oxy-purin C 5 H 4 ON 4 , Formel III bezw. IV, m oc i-NH x ' IV. ho i ('-nh x 
bezw. weitere desmotrope Formen (S. 414). B. i " „/ CH ^ ^ W > CH 

Aus dem Kali'imaalz des Monoformvlderivats HI< c * * L " 

des 2-Oxy-4.5-diainino-pyrimidms (Ergw. Bd. XXIII/XXV, S. 409) beim Erhitzen auf 
150—100° (Johns, J. biol. Chetn. 11, 69). — Prismen mit 1 H,0 (aus Wasser) — C 6 H 4 ON 4 + 
2HC1. Prismen oder Tafeln. — C,H 4 ON 4 + 2HNO,. Prismen. — Pikrat C 6 H 4 ON,+ 
C,H,0 7 N,. Prismen. Wird oberhalb 210° braun, zersetzt sich bei 245°. Schwer löslicn in 
kaltem Wasser, leicht in heißem Wasser. 

1 - Methyl - fi - oxo - dihydropurin C 6 H,ON 4 , s. nebenstehei.de ctvn— cn 
Formel, bezw. desmotrope Form. B. Aus dem Kaliumsalz des Mono- £, ^_ HH 

formvlderivate des l-Methyl-4.6-diammo-pyrimidons-(2) (Ergw. Bd. ■ T >CH 

XXtÜ/XXV, S. 410) beim Erhitzen auf 160° (Johns, J. biol. Chem. 11, 
78). — Prismen (aus Eisessig), mit 2H,0 (aus Wasser). Zersetzt sich oberhalb 280°. Leicht 
löslioh in heißem Eisessig, sohwer in Alkohol; die wasserfreie Verbindung löst sich in oa. 8 Tln. 
siedendem Wasser. — Pikrat C,H,ON 4 +C,H,0 7 N t . Prismen. F: 214« (Zers.). Schwer 
löglioh in kaltem Wasser. 

9-Methyl-S-oxo-dihydropurin (e-Methyl-B-oxy-purin) n=0H 

C,H,ON 4 ,s. nebenstehende Forme', bezw .desmotrope formen. B .Aus ^ ^ N 

2-Oxy.54unmo-4-methylammo-pyrimidm (Ergw. Bd. XXIII/XXV, S. 409) ,^^ N((T& j? » 
beün>hiteen mit sWjger Ameisensäure auf 100» und weiteren Erhitzen «■"" 

des RSjrtionaprodukto auf 130-140" (Johns JbM.Chem •.166).- Prismen mit 1 H,0 
(aus Wasser). Versetzt sioh bei ca. 310". Unlöslich in Toluol, sehr schwer löslich in Alkohol, 
leicht in siedendem Wasser; leicht löslich in verd. Säuren und Alkalllaugen. 



OH 
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2. 6-Oxo-1.6-dihydro-purin hn CO N COH 

bezw. G-Oxy-purin C 6 H 4 ON 4 , For- j > 8 I I ' • I 

mel I bezw. II, bezw. weitere desmotrope j Hc a ;, c— NH II HC 2 e C— NH V 

Formen, Hypoxanthin. Sarkin '11 n 7 \„„ ' II II ' . > 

(S.416). V. u. B. Zu den nachstehen- M » * <!, £/ II " * r £/ 

den Angaben über das Vorkommen vgl. ' 

Z/pto. Äii. XX VI, S. 417 Absatz 2. Hypoxanthin wurde isoliert aus : verschiedenen Ackerboden 
(Schreiner, Shorby, J. biol. Chem. 8, 392; Schr., Lathrop, Am. Soc. 34, 1247); Steinpilzen 
(Boletus edulis) und Champignon (Agaricus campestris) (Winterstein, Reuter, Korolew, 
L. V. St. 79/80, 547, 557); Fliegenpilzen (Amanita muscaria) (Buschmann, C. 1812 II, 613); 
Hopfen (Humulus Lupulus) (Chapman, Soc. 106, 1903); Fischrogen (König, Grossfeld, 
Bio. Z. 54, 367); Fleisch des Wildkaninchens (Yoshimura, Bio. Z. 87, 479); Harn von Affen 
(Hunter, J. biol. Chem. 18, 111); hydrolysierter oder autolysierter Hundemilz (Corper, 
J. biol. Chem. 11, 32); Knochenmark von Pferden nach Hydrolyse (Thar, Bio. Z. SIS, 44); aus 
verschiedenen menschlichen Geweben nach Autolyse (Long, J. biol. Chem. 16, 449). Über 
das Auftreten in menschlichen Carcinomen vgl. Saiki, J. biol. Chem. 7, 25. Über die Isolierung 
aus Fleischextrakt durch Fällung mit Zinkchlorid vgl. Salkowski, Bio. Z. 66, 254. — Hypo- 
xanthin entsteht aus Thymus- oder Hefenueleinsäure bei Einw. von Hundeleberextrakt 
(Amberg, Jones, H. 78, 414). Aus Adenin bei Einw. von Schweinepankreas-Extrakt (.1.. . 
J. biol. Chem. 8, 136) '). Aus Xanthin beim Schütteln mit Chloroform und Natronlauge bei 
60—70° (Sundwik, H. 76, 487). 

Sehr schwer löslich in Isoamylalkohol, leicht auf Zusatz von Ammoniak (Chapman, 
Soc. 106, 1903). — Hypoxanthin wird durch Radiumemanation nicht zersetzt (Mesernitzky, 
C. 1812 II, 185). — Einfluß auf das Wachstum von Radieschen: Moixiard, C. r. 153, 958. 
Schicksal von Hypoxanthin im Organismus von Kaninchen nach Injektion, im Organismus 
von Menschen und Schweinen nach peroraler Zufuhr: Mendel, Lyman, J. biol. Chem. 8, 
127; im Organismus von Äff en nach Injektion: Hunter, Givens, J. biol. Chem. 17, 51. Er- 
höht den Blutdruck nach intravenöser Injektion bei Kaninchen (Backman, C. 1912 II, 624; 
Desgrez, Dorleans, C. r. 156, 93). Physiologische Wirkung nach subcutaner Injektion 
beim Frosch: Flury, Ar. Pth. 73, 192; A. Schmidt, Ar. Plh. 85, 147. — Nephelometrische 
Bestimmung in verd. Lösungen mit salmiakhaltiger ammoniakalischer Silber-Lösung bei 
Gegenwart von Ei -Albumin als Schutzkolloid: Graves, Kober, Am. Soc. 37, 2433. — 
Phosphor wolframat. Hellgelbe Tafeln. Unlöslich in Äther, Chloroform und Tetrachlor- 
kohlenstoff, sehr schwer in Wasser und Alkohol, schwer in Methanol und Aceton (Drummond, 
Biochem. J. 12, 17, 22). — Pikrat. Zersetzt sich bei 250—254° (unkorr.) (Yoshimura, Bio. 
Z. 37, 480). 

Hypoxanthin-9-[d-ribofuranosid-5-phosphorsäure], Inosinsäure s. Syst. No. 
4750 C. 

6 - Imino - dihydropurin bezw. 6 -Amino - purin C 5 H 6 N 6 , Formel III bezw. IV, bezw. 
weitere desmotrope Formen, Adenin (S. 420). V.u. B. Bei den nachstehendenden Angaben 

über das Vorkommen läßt sich zwischen ■%$ p . ^g (J v«) h___c . NHa ( _y«) 

ursprünglich vorhandenem und erst im 1 « 1 ' 1 1 1 

Lauf der Aufarbeitung entstandenem m ^ J Jy I I 

Adenin nicht streng unterscheiden. Ge- u u 7 \ m n j \ 

ringe Mengen Adenin finden sich in der II 3 «II « «iCH || 3 4 || »V CH 

Ackererde (Schreiner, Lathrop, Am. N € — ^ N c — N^ 

-Soc. 84, 1247). Im Steinpilz (Boletus edulis) (Yoshimura, C. 1810 II, 892; Winterstein, 
Reuter, Korolew, L. V. St. 78/80, 547, 557) und im Champignon (Agaricus campestris) 
(W., R., K.). In dem Pilz Cortinellus shiitake P. Henn. (Yoshimura, Kanai, H. 88, 179). 
Im Reisschliff (Drummond, Funk, Biochem. J. 8, 605; Y., H. 88, 342). In den Blättern 
des Maulbeerbaums (Morus alba) (Mimuroto, C. 1918 1, 1036; Y., H. 88, 343). Im Hopfen 
(Humulus Lupulus) (Chapman, »Soc. 106, 1903). Adeningehalt vonMelasse: ca.0,09°/ (ANDRLiK, 
C. 1810 II, 640; Stoltenberg, C. 18121, 1515). Findet sich in Pollen von Ambrosia arte- 
misifolia L. (Heyl, Am. Soc. 41, 681). In den Blüten und Blättern von Chrysanthemum 
sinense Sabin und in Chrysanthemum coronarium L. (Y., H. 88, 336, 338). In Artemisia 
vulgaris L. var. indica Max. (Y„ H. 88, 340). — In Kuhmilch (Voegtlin, Sherwin, J. biol. 
Chem. 33, 146). In der Ochsenleber (Smorodinzew, H. 80, 225). In der quergestreiften Mus- 
kulatur und im Bindegewebe von Säugetieren (Bennett, J. biol. Chem. 11, 222). In mensch- 
lichen Carcinomen (Saiki, J. biol. Chem. 7, 25). — Adenin findet sich im autolysierten 
Kalbshirn (Traetta - Mosca, O. 43 II, 143), sowie im Säurehydrolysat der Hundemilz 
(Corper, J. biol. Chem. 11, 32) und des Pferdeknochenmarks (Thar, Bio. Z. 23, 44). Adenin 
entsteht aus Pankreasnucleinsäure (Feulgen, H. 88, 373) bezw. Pankreas-Nucleoproteid 

■) Vgl. dazu Hptw. Bd. XXVI, S. 421 Anm. 
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(Knopf, H. 89, 173) bei der Hydrolyse mit Schwefelsäure. Aus Hefenucleinsäure bei Einw. 
von verd. Salpetersäure oder Schwefelsäure (Kowalevsky, H. 69, 248), beim Kochen mit 
Pikrinsäure in wäßr. Lösung (Thannhauser, Dorfmüller, H. 104, 65) oder bei Einw. von 
Hefe (Amberg, Jones, J. biol. Chem. 13, 441). In guter Ausbeute entsteht Adenin neben anderen 
Purinbasen beim Erhitzen von nucleinsaurem Natrium mit Natriumdisulfit-Lösung unter 
Druck auf 160° (Feulgen, H. 102, 249). — Zur Rückgewinnung von Adenin aus Adenin- 
pikrat 1 ) stellt man eine 0,5% Adenin entsprechende Lösung in 10°/oigem Ammoniak 
dar, fällt mit ammoniakalischer Silberchlorid-Lösung und zersetzt die entstandene Silber- 
verbindung mit heißer Salzsäure; die erhaltene Lösung von salzsaurem Adenin kann weiter 
über die Kupferverbindung gereinigt werden (Barnett, Jones, J. biol. Chem. 9, 94). 

Adenin geht bei Einw. von Schweinepankreas-Extrakt in Hypoxanthin über (Jones, 
J. biol. Chem. 9, 136)*). Schicksal von Adenin im Organismus von Menschen und Schweinen 
nach peroraler Zufuhr, im Organismus von Kaninchen und Hunden nach intravenöser Injek- 
tion: Mendel, Lyman, J. biol. Chem. 8, 125, 128, 132. Schicksal im Organismus von Affen 
nach subcutaner Injektion: Hf/nter, Givens, J . biol. Chem. 17, 50. Physiologische Wirkung 
beim Frosch: Flitry, Ar. Pth. 78, 192. — Nephelometrische Bestimmung in sehr verdünnten 
Lösungen mit salmiakhaltiger ammoniakalischer Silber-Lösung bei Gegenwart von Ei-Albumin 
als Schutzkolloid: Graves, Kober, Am. Soc. 37, 2433. — 2C 6 H 6 N 5 -fH 2 S0 4 + 2H 8 0. 
Tafeln (aus Wasser). Zersetzt sich, im Capillarrohr erhitzt, bei 265 — 270° (unkorr.) (Yos- 
himdra, Kanai, H. 86, 180). — C s H 6 N 6 + HCl + AuCl 3 + HsO. Orangegelbe Prismen. Zer- 
setzt sich bei ca. 251° (Y., H. 88, 342; vgl. a. Salomon, Krüger, H. 24, 391). — C 5 H 5 N 5 
+ 2HCl + AuCl 3 + H s O (S. 422). Orangefarbene Blätter (aus verd. Salzsäure). F: 218° 
(unkorr.; Zers.) (Y., K., H. 86, 180). Wird durch warmes Wasser zerlegt (Y., K.). Geht bei 
100° in das Salz C 6 H 6 N 5 + HCl -f AuCl 3 über (Y., K.). — 3C 6 H 6 N, + H 3 P0 4 + 12W0 3 . Schwefel- 
gelbe Krystalle (aus verd. Alkohol oder Aceton). Unlöslich in Äther, Chloroform und Tetra- 
chlorkohlenstoff, sehr schwer löslich in Wasser und Alkohol, schwer in Methanol und Aceton, 
ziemlich leicht in wäßr. Aceton (Drtjmmond, Biochem.J. 12, 17, 22; vgl. a. Wechsler, 
H. 73, 138). — Pikrat C 6 H 6 N 6 + C 8 H 3 0,N 3 . Zersetzt sich bei 281° (Thar, Bio. Z. 23, 44), 
284—287° (Y., H. 88, 342), ca. 289° (Mimuroto, ■/. Coli, of Agrkulture Tokyo 5 [1912], 63). 

3. S-Oxo-8.U-dihydro-piirin (tt-Oscy- n^ch n=cci 

purin) C.H.ON., Formel I. ' , i' i TT i ( 

** ' l * *' I HC «j_xh x , II. CIC C NH X 

9 - Methyl - 2.6 - diohlor - 8 - oxo - dihydro - \— c-nh /C ° n— <: -N(CH S )/ °° 

purin (9 - Methyl - 2.6 - dichlor - 8 - oxy-purin) 

C„H 4 0N 4 C1,, Formel II, bezw. desmotrope Form (S. 431). B. Beim Erhitzen von 9-Methyl- 
harnsäure mit Phosphoroxychlorid auf 135 — 140° (Biltz, Heyn, B. 62. 780). — Nadeln 
oder mikroskopische Täfelchen. Zersetzt sich bei 275 — 276° (korr.). Löslich in 200 Tln. sieden- 
dem Wasser, leichter löslich in Alkohol. 

2. Oxo-Verbindungen C 6 H 6 ON 4 . 

1. 4 -Oxo- 6 -methyl- 4.5 -dihydro- 2.3.7 -triaza-indolizin bezw. 4-Oxy- 
G - methyl - 2.3.7 - triaza - indolizin („Methyl - triazopyridazin - hydroxyl- 
säure") C 6 H,ON 4 , Formel III bezw. IV OH 

(S. 433). Elektrolytiflche Dissozia- HaC-^ c0 ^-C — s- 

tionskonstante k (aus der Leitfähig- III. „_ 1 In-a}™ IV - HC^^C— N\ 

keit) bei 25°: 1,62x10-« (Bülow, B. CH, ^S'' ,i tU ch 3 -i ~ Jf-CH/ 

43, 3412). — Gibt beim Kochen mit *" 

Phosphorpentachlorid und Phosphoroxychlorid 4-Chlor-6-methyl-2.3.7-triaza-indolizin 
(S. 112), beim Kochen mit konz. Jodwasserstoffsäure und rotem Phosphor 4-Jod-6-methyl- 
2.3.7-triaza-indolizin (S. 112) (Bülow, Haas, B. 43, 1979). Wird durch konz. Salzsäure 
im Rohr bei 140° nicht angegriffen (B., H., B. 43, 1983). Wird beim Schmelzen mit Natrium- 
hydroxyd bei 280° völlig zersetzt (B., H., B. 43, 1984). Beim Erhitzen des Silhersalzes mit 
Äthyljodid in Chloroform entsteht 4-Äthoxy-6-methyl-2.3.7-triaza-indolizin (S. 121) (B., 
H., B. 48, 1978). Bei Einw. von Benzoylchlorid auf die freie Verbindung in Pyridin bei 0° 
erhält man 4-Benzoyloxy-6-methyl-2.3.7-triaza-indolizin (S. 121) (B., H., B. 48, 1979). Bei 
Einw. von siedendem Phenylhydrazin bildet sich unter anderem 4-Benzolazo-l-phenyl- 
3-methyl-pyrazolon-(5) (B., H., B. 48, 1977, 1983). — Hydrazinsalz C„H 6 ON 4 +N 8 H 4 . 
Blätter (B., H., B. 43, 1983). 



') Vgl. a. Stikhlkr, Huffman, Am. Soc. 67 [1935], 1736. 
*) Vgl. dam Hptw. Bd. XXVI, S. 421 Anm. 
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4-TMon-8-methyl-4.5-dih.ydro-2.8.7-triaaa-indoliain bezw. 4-Meroapto-6-methyl- 
2.3.7 -triaaa-indolisiii („Methyl-triazopyridazin-sulfhydroxylsäure") C,H,N 4 S, 
Formel I bezw. II. B. Bei Einw. SH 

von Kaliumhydrosulfid auf 4-Chlor- HaO^ C8 ^C=N- p 

6-methyl-2.3.7-triaza-indolizin(S.112) I. PTr 1 l r _ (m P< H. H ? ?= N \ W 

inWasser(BüLow, Haas, B. 43, 1981). i>h»-i^ n ^m m CHj ^ N _ CH ^ N 

— Gelbe Nadeln mit 3H.0 (aus Soda- * 

Lösung durch Schwefeldioxyd gefällt). Sintert bei 150°; ist bei 280° noch nicht geschmolzen. 
Leicht löslich in Alkohol und Eisessig, schwerer in siedendem Äther, Benzol und Chloroform. 
Verhält sich bei der Titration mit Kalilauge in Gegenwart von Phenolphthalein wie eine ein- 
basische Säure. — Ist leicht oxydierbar. — Fällungsreaktionen mit Schwermetallsalzen: B., H. 

2. 2 - Oxo - 6 - methyl -2.3- dihydro - purin (2- Oxy -6- methy l - purin) 

C a H 6 ON 4 , Formel III. 

2 - Oxo - 0.0 - dimethyl - dihydropurin (2 -Oxy -6.9 -dimethyl -purin) C 7 H,ON 4 , 
Formel IV, bezw. desmotrope Formen. B. Beim Erhitzen von 2-Oxy-5-amino-6-methylamino- 
4- methyl -pyrimidin (Ergw. Bd. XXIII/XXV, n=cch 3 K«=C CHj 

S. 414) mit 8ö / iger Ameisensäure (Johns, J. biol. TTT ' I „„ TV „i i „ 

Chem. 12, 94). — Krystalle. Ist bei 320» noch m ' °? r H >CH 1V< V £ >CH 

nicht geschmolzen. Unlöslich in Benzol, schwer HN-C— W/ HN-C-N(CHjK 

löslich in siedendem Alkohol und kaltem Wasser; löslich in ca. 400 Tln. siedendem Wasser. 

— Pikrat C 7 H 8 ON 4 + C 8 H,0,N,. Prismen. Zersetzt sioh bei 224°. 

8 -Äthyl - 2 - oxo - 6 - methyl - dihydropurin (8 - Äthyl - 2-oxy- n=cch» 

6 -methyl- purin) C»Hi ON 4 , s. nebenstehende Formel, bezw. desmotrope ^, ^ N 

Formen. B. Beim Erhitzen von 2-Oxy-6-ammo-6-äthylamino-4-methyl- i u ■ „ _ .^ C H 
pyrimidin (Ergw. Bd. XXIII/XXV, S. 415) mit 85%iger Ameisensäure HN-0-N<C«H»K 
auf dem Wasserbad und weiteren Erhitzen des Reaktionsprodukts auf 170 — 180° (Johns, 
Baumann, J. biol. Chem. 15, 517). — Nadeln (aus Wasser). Schmilzt unter Zersetzung zwischen 
256° und 275°. Leicht löslich in heißem Wasser und Alkohol, sehr schwer in Benzol, unlöslich 
in Äther. Leicht löslich in verd. Säuren und Alkalilaugen. 

3. 2 -Oxo -8 -methyl- 2.3 -dihydro -purin bezw. 2-Oxy-8-tnethyl-purin 

C 6 H e ON 4> Formel V bezw. VI, bezw. weitere desmotrope Formen. B. Man erhitzt 2-Oxy-4.5-di- 
amino-pyrimidin (Ergw. Bd. XXIII/XXV, N=CH N=CH 

S. 409) mit Acetanhydrid auf 140", behan- y oh i_ yl 6 l_ 

delt das entstandene Gemisch von Mono- i n ^>CCHj it n ^CCHj 

und Diacetylderivaten mit Kalilauge und HN— C — BT/ N— C — N/ 

erhitzt das Reaktionsprodukt auf 240° (Johns, J. biol. Chem. 11, 71). — Prismen. Wird 
bei 285° braun. Löslich in ca. 40 Tln. siedendem Wasser, schwer löslich in Alkohol und 
kaltem Wasser. — - C e H e ON 4 + HNO,. Krystalle. Wird bei ca. 170° braun und zersetzt 
sich bei 205°. — Pikrat C.H.O^ + C.HjO.N,. Prismen. Wird bei ca. 210° dunkel und 
zersetzt sich bei 250°. Löslich in heißem Wasser. 

2-Oxo-8.8 - dimethyl - dihydropurin (2-Oxy- 8.9-dimethyl- n=CH 

purin) C,H s ON 4 , s. nebenstehende Formel, bezw. desmotrope ^. ^, N 

Formen. B. Beim Erhitzen von 2-Oxy-5-amino-4-methylamino- ( u ^CCHj 

pyrimidin (Ergw. Bd. XXIII/XXV, S. 409) mit Essigsäureanhydrid HN-c-N<ch»K 
auf 150 — 160° und weiteren Erhitzen des eingedampften Reaktionsprodukts auf 130 — 140° 
(Johns, J. biol. Chem. 12, 95). — Wasserhaltige^) Prismen (aus Wasser). Ist bei 320° noch 
nicht geschmolzen. Leicht löslich in heißem Wasser, schwer in Alkohol, unlöslich in 
Benzol. — Pikrat C 7 H s ON 4 +C,H,0 7 N 3 . Krystalle (aus Wasser). Zersetzt sich bei 233°. 

3. Oxo-Verbindungen C 7 H 8 ON 4 . 

1. 7-Oxo-2.5-dimethyl-6.7-dihydro-1.3.4-triaza-indolizin bezw. 7- Oxy- 
2.5 - dimethyl - 1.3.4 -triaza-indolizin („Di methyl- triazopyrimidin-hydr- 
oxylsäure") C,H 8 ON 4 , Formel VII bezw. VIII. B. Beim Kochen von 5-Amino-3-methyl-1.2.4- 

™ Ü: co X->™> VIII. h^>->- 

ÖH 
triazol mit Acetessigester in Eisessig (Bülow, Haas, B. 43, 378). — Krystalle (aus Alkohol). 
Schmilzt oberhalb 280°. Leicht löslich in heißem Eisessig, schwerer in Wasser und Methanol, 
schwer in den meisten übrigen Lösungsmitteln. Verhält sich bei der Titration mit Kalilauge 
in Gegenwart von Phenolphthalein wie eine einbasische Säure. — Metallsalze: B,, H. 
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2. 2-Oxo-6.8-dimethyl-2.3-di- N=c ch 3 n=cch» 

hydro-purinbecw.2-Oxy-6.S-di- r l 1 >T „ TT i L 

methyl-purin C 7 H 8 ON„ Formel I 1# °? r~ NH \ C CH 8 H0 '!f fr NH >CH 3 

bezw. II, bezw. weitere desmotrope HN— C — N/ N— C — N/ 

Formen. B. Man erhitzt 2-Oxy-5.6-diamino-4-methyl-pyrimidin (Ergw. Bd. XXIII/XXV, 
S. 414) mit Acetanhydrid, führt das entstandene Diacetylderivat in das Kaliumsalz über 
und erhitzt dieses auf 220—240° (Johns, J. biol. Chem. 14, 7). — Prismen. Wird bei 315° 
braun, ohne zu schmelzen. Sehr schwer löslich in Wasser und Alkohol selbst in der Wärme, 
unlöslich in Benzol. Löslich in verd. Ammoniak. 

2 - Oxo - 6.8.8 - trimethyl - dihych-opurin (2 - Oxy- 6.8.8 - tri- n=CCHj 

methyl-purin) C g H 10 ON 4 , s. nebenstehende Formel, bezw. desmo- 1 1 

trope Formen. B. Aus dem Monoacetylderivat des 2-Oxy-5-amino- i u \3.CHs 

6-methylamino-4-methyl-pyrimidins (Ergw. Bd. XXIII/XXV, S. 415) HN-C-WSHa)/ 
beim Erhitzen auf 225—230° (Johns, J. biol.Che.rn. 12, 93). — Krystalle mit 2H,0 (aus Wasser). 
Zersetzt sich bei ca. 275°. Leicht löslich in Wasser und Alkohol in der Wärme, fast unlöslich 
in Benzol. — Pikrat C 8 H 10 ON 4 -f C 6 H 3 0,N3. Säulen. Zersetzt sich bei 263°. Schwerlöslich 
in kaltem Wasser. 

8- Äthyl - 2 - oxo - 6.8 - dimethyl - dihydropurin (0 - Äthyl - n=CCHs 

2 - oxy - 6.8 - dimethyl-purin) C,Hi S 0N<, s. nebenstehende Formel, I I 

bezw. desmotrope Formen. B. Beim Kochen von 2-Oxy-5-amino- | > Sc-CHs 

6-äthylamino-4-methyl-pyrimidin (Ergw. Bd. XXIII/XXV, S. 41 5) mit HN-C-N(C 2 H 8 )/ 
Essigsäureanhydrid und Erhitzen des eingedampften Reaktionsprodukts auf 180° (Johns, 
Baumann, J. biol. Chem. 15, 518). — Nadeln (aus Wasser). Sintert bei 230°; F: ca. 265°. Leicht 
löslich in heißem Wasser und Alkohol, schwer in Benzol, unlöslich in Äther. Leicht löslich 
in verd. Säuren und Alkalilaugen. 



4. 7-0xo-2.5-dimethyl-6-äthyl-6.7-dihydro-1.3.4-triaza-indolizin 
bezw. 7-0xy-2.5-dimethyl-6-äthyl- 1.3.4-triaza-indolizin („Dimethyl - 
ä th yl- tr iazopy rimidin-hydr oxy l8äure")C,H la ON 4> Formel III bezw. IV. 2?. Beim 

^ w -ITT CH 3 C äS;N ^C=K x 

TTT CUyC^ 1 * •C=X\ IV. I | >CCHj 

III. I I >C-CHs CsH 5 C^n^-N— N«* 

OH 

Kochen von 5-Amino-3-methyl-1.2.4-triazol mit a-Äthyl-acetessigsäureäthylester in Eisessig 
(Bülow, Haas, B. 48, 379). — Krystalle (aus Alkohol). F: 262°. Leicht löslich in Wasser, 
Alkohol und Aceton in der Hitze sowie in Eisessig, schwer in Essigestar, sehr schwer in 
Chloroform, Benzol und Ligroin. Verhilt sich bei der Titration mit wäßrig-alkoholischer 
Kalilauge in Gegenwart von Phenolphthalein wie eine einbasische Säure. — Metall - 
salze: B., H. 



4. Monooxo-Verbindungen CnH^-ioON*. 

2"-0xo-2'-methyl-2".3"-dihydro-[diimidazolo-4'.5':t.2;4".5":4.5-ben- 
zol] bezw. 2"-0xy-2'-methyl-[diimidazolo-4'.5':1.2;4".5":4.5-benzol] 
C,H 8 ON 4 , Formel V bezw. VI, bezw. weitere desmotrope Form. B. Beim Erhitzen von 5.6-Di- 

v - «KZiTtiy«»* vi. »o.«<^Y^w 



amino-2-methyl-benzünidazol mit Harnstoff auf 180° (Kym, Ratner, B. 46, 3252). Beim 
Kochen von salzsaurem 5.6-Diamino-benzünidazolon mit Natriumacetat und Eisessig (K., 
B.). Beim Kochen von ß.6-Bis-aoetamüio-benzimidazölon mit 20%iger Schwefelsäure (K., 
B.). _ Gelbliche Blattchen (aus Alkohol). Schmilzt oberhalb 300°.. Schwer löslich in Wasser, 
leicht in heißem Alkohol. Leicht löslich in verd. Säuren und Alkalilaugen. 

BEILBTEINs Handbuch. 4. Aufl. Brg.-Bd. XXVI/XXVII. 9 
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5. Monooxo -Verbindungen C n H 2n _i4 0N,i. 

7-0xo-2-methyl-5-phenyl-6.7-dihydro-1.3.4-triaza-indolizin bezw. 
7-Oxy-2-methyl-5-phenyl-1.3.4-triaza-indolizin („Methyl -phenyl- 
triazopyrimidin-hydr- c,h 6 c== n ^c=n x c 6 h 5 c^ N ^c=Nx „„ 

oxylsäure")C 12 H 10 ON 4 ,For- I. H ,^ ro ^-N^ CCH3 IL h<L_^-n/ CCH3 
mellbezw.II. B. Beim Kochen co V 

von 5-Amino-3-methyl-l .2.4-tri- 0H 

azol mit Benzoylessigsäureäthylester in Eisessig (Bülow, Haas, B. 43, 380). — Nadeln 
(aus absol. Alkohol). Ist bei 293° noch nicht geschmolzen. Löslich in Eisessig und Alkohol, 
schwer löslich oder unlöslich in den übrigen organischen Lösungsmitteln. Verhält sich bei 
der Titration mit Kalilauge bei Gegenwart von Phenolphthalein wie eine einbasische Säure. 
— Fällungsreaktionen mit Metallsalzen: B., H. 



6. Monooxo -Verbindungen C n H 2u _aoON 4 .- 

Bis-f1.2;3.4-dibenzo-phenazinyl-(6)]- r"^ r"""^ 

keton C 4 ,H, 2 ON 4 , s. nebenstehende Formel, k. ^-\^N-^ ^-^^CO^. .^"^^N-^.^- 1 ^.^ 
Die Beziehungen zu der im Hptw. Bd. XXVI, j j | | | | | | 

S. 439 unter dieser Formel beschriebenen Verbin- f""T'^'" N '" "~^ \^\N^^^\ 

düng von Consokko (O. 841, 381) sind nicht auf- I I II 

geklärt (vgl. Montaonk, B. 48, 1029). — B. Beim ^ 

Kochen von 3.4.3'.4'-Tetraamino-benzophenon mit Phenanthrenchinon in Eisessig (M., B. 
48, 1035). — Krystalle (aus Benzylacetat). Schmilzt sehr unscharf bei ca. 370°. Unlöslich 
in den gewöhnlichen Lösungsmitteln. 



B. Dioxo -Verbindungen. 

1. Dioxo -Verbindungen C r H2n-20 2 N 4 . 

1. 3.6-Dioxo-1.2.3.6-tetrahydro-1.2.4.5-tetrazin C 2 H 2 0,N 4 = 

OC<™>CO. 

3.6-Dününo-1.2.3.6-tetrahydro-1.2.4.5-tetraainbezw. 3.6-Diamino-1.2.4.5-tetraain 

C,H 4 N, = HN:C<ff HN ^>C:NH bezw. HjNC^.'^CNH, bezw. weitere desmotrope 

Formen. B. Aus salzsaurem Aminoguanidin beim Eindunsten mit etwas mehr als 1 Mol 
Kaliumhydroxyd in wäßr. Lösung unter Luftzutritt (Ponzio, Gastaldi, O. 43 II, 132) oder 
beim Erwärmen eines innigen Gemisches mit Natriumdicarbonat unter Luftzutritt auf dem 
Wasserbad (P., G., Q. 45 1, 182). — Metallglanzende, violettrote Blättchen mit 1 H,0 (aus 
ammoniakhaltigem Wasser). Die wasserfreie Verbindung ist braun und schmilzt bei ca. 204° 
bis 205° (Zers.) (P., G., O. 43 II, 134). Schwer löslich in Wasser mit rotvioletter Farbe, 
unlöslich in den üblichen organischen Lösungsmitteln (P., G., ff. 43 II, 134). — Ist am 
Licht und an der Luft beständig (P., G., ff. 43 II, 133). Zerfällt bei Einw. von Schwefel- 
wasserstoff in wäßr. Medium unter Bildung von Aminoguanidin, Ameisensäure und Ammoniak 
(P., G., O. 44 1, 260). Ist ziemlich beständig gegen Alkalilaugen; beim Erwärmen mit verd. 
Minerals&uren erhalt man neben Stickstoff und Kohlendioxyd das entsprechende Salz des 
Aminoguanidins, welches bei längerem Kochen der Reaktions-Lösung in Hydrazin, Kohlen- 
dioxyd und Ammoniak gespalten wird (P., G., Q. 43 II, 135; 44 I, 280). 3.6-Diamino- 
1.2.4.5-tetrazin liefert beim Behandeln mit Phenylhydrazin in Alkohol + Essigsäure Amino- 
guanidin und N.N'-Diphenyl-formazan (Ergw. Bd. XV/XVI, S. 220); reagiert analog mit 
4-Brom-phenylhydrazin (P., G., ff. 44 1, 263). — C,H 4 N e + HCl. Orangegelbe Blattohen 
(aus wäßr. Aceton). Zersetzt sich gegen 200° (P., G., ff. 48 II, 136). Leicht löslich in 
Wasser, schwer in Alkohol, unlöslich in wasserfreien organischen Lösungsmitteln. — Hydro- 
bromid. Gelbe Blattohen. Explodiert gegen 120° (P., G., ö. 461, 183). Verändert sich 
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an der Luft. — CjH 4 N 6 + HNO a + Vj H ,0. Orangegelbe Blättchen (aus Wasser). Die gelb- 
braune, wasserfreie Verbindung schmilzt bei 180—182° (Zers.) (P., G., O. 43 II, 136). 
Schwer löslich in Wasser, unlöslich in organischen Lösungsmitteln. — Carbonat C,H 4 N„ + 
H,CO a . Orangegelbe Blättchen. Verliert bei 100° Kohlendioxyd und Wasser (P., G., G. 451, 
183). Sehr schwer löslich in Wasser, unlöslich in den gebräuchlichen organischen Lösungs- 
mitteln. — Pikrat. Gelb, amorph (P., G, G. 451, 183). — Oxalat 2C,H 4 N« + C,H,0 4 . 
Orangerote Prismen. Zersetzt sich gegen 205° (P., G., ö. 43 II, 137). Sehr schwer löslich 
in Wasser, unlöslich in Alkohol. 

2. Dioxo-hexahydro-[imidazolo-4'.5':4.5-imidazol], a.,3;a./S-Diiireylen- 
äthan, „Glyoxaldiurein", „Acetylendiurein" (Glykoluril, Acetylen- 

/NH-CHNH 
harnstoff) CjHjOjNj = OC<< J | ' 8 [ >>CO (8.441). Ist in saurer und alkal. 

X NH-CH-NH / 
Lösung beständig gegen Wasserstoffperoxyd (Moore, Thomas, Am. Soc. 40, 1132). Spaltet 
bei Einw. von Natriumhypochlorit Stickstoff ab (Bn-Tz, Behrens, B. 43, 1995; v. Cordikr, 
M. 83, 788). 

3. 2.2'-Dioxo-4.5-dimethyl-hexahydro-[imidazolo-4'.5':4.5-imidazol], 
/?.y;/3.y-Diureylen-butan, 7.8-Dimethyl-acetylen-diurein CaHjoOjN, = 

/NH-C(CH,)-NH X 

^NH-^OH 1-NH/ C ° ( S ' 445 ^' S P* ltet bei Emw - von Natriumhypochlorit Stickstoff 
ab (Bn/rz, Behrens, B. 43, 1995). 

4. jS.(5;/?.(5-Diureylen-pentan („Di- hn-c<ch 3 >-nh hn-o(ch3)-nh 
ureinopentan")C 7 H„0,N«,FormelI (5.446,/. 1. ob <5h, 60 n. st 6h 2 6s 

B. Beim Kochen der nachfolgenden Verbindung HN~€(CH3)-NH HN-C(CHa)-NH 

mit wäßr. Chloressigsäure-Lösung (Halb, Am. Soc. 37, 1551). 

/?.(5;/}.<5-BiB-thioureylen-pentan („Dithioureinopentan") C^jNjS,, Formelll. 
B. Bei langem Aufbewahren von Thioharnstoff und Acetylaceton in alkoh. Lösung am Licht 
(Hale, Am. Soc. 87, 1551). — Rrystalle (aus Acetylaceton). Zersetzt sich bei ca. 265". Lös- 
lich in Acetylaceton, sehr schwer löslich in Wasser und Aceton, unlöslich in anderen organischen 
Lösungsmitteln. Löslich in Säuren. — Gibt beim Kochen mit einer wäßr. Lösung von Chlor- 
essigsäure /3.<5;0.<5-Diureylen-pentan. 



2. Dioxo-Verbindungen CnH^-^N*. 



CO 

J 



Dilactam der <x'- Hydrazono-oc- hydrazino-a-methyl- |=f~ 

glütarsäure C«H 8 O t N 4 , s. nebenstehende Formel. B. Entsteht in H1 * CH a *H 
geringer Menge bei der Einw. von Hydrazinhydrat auf a-Chlor-a'-oxo- OC-C(CH 3 )— nh 
a-methyl-glutarsäure-diäthylester(?) (Ergw. Bd. III/IV, S. 280) (Gault, C. r. 157, 136). — 
F: 230° (Zers.). 

3. Dioxo-Verbindungen C n H 2n _80 2 Nt. 
1. Dioxo-Verbindungen Cjü^N*. 

HN CO N C ■ OH 

1. 2.6 - IHoaco - 1.2.3.6 - tetra- 1 ' • I I ' " I 

hvdro-vurin bezw. 2.6-Dioxy- I I 1 I 

JLrin C,W 4 . Formel III bezw. IV, III. 00. '™\ IV. HOJs 'f-f*^ 

bezw. weitere desmotrope Formen, |, t \\ „ "/ >* II s .*\\ »*/^ a 

Xanthin (S. 447). hn c— ■• , bR T~^ u 

V u B Bei den nachstehenden Angaben über das Vorkommen läßt sich zwischen 
urrorüniSoh vorhandenem und erst im Lauf der Aufarbeitung entstandenem Xanthm nicht 
SÄXäen; vgl. a. Hptw. Bd. XXVI, S. 447 Anm. 3. Germge Mengen Xanthm 
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finden sich in verschiedenen Ackerböden (Schreiner, Shorey, J. biol. Chem. 8, 391 ; Sohe., 
Lathbop, Am. Soc. 34, 1247). Im Champignon (Agarious campeetris) (Winterstein, Reuter, 
Korolew, L. V. St. 79/80, 557). In den Schößlingen von Aralia cordata (Miyakb, J. biol. 
Chem. 21, 508). In Fischrogen (König, Gbossfeld, Bio. Z. 64, 366). Im Fleisch des Wild- 
kaninchens (Yoshimuba, Bio.Z. 87, 477). Im Harn von Affen (Huntes, J. biol. Chem. 
18, 110). In der glatten Muskulatur (Retractor penis) des Ochsen (Buglia, Costantino, 
H. 83, 48). Wurde nach vorangegangener Säurehydrolyse oder Autolyse aus Hundemilz 
(Cobpeb, J. biol. Chem. 11, 32), nach Autolyse aus Kalbshirn (Trabtta-Mosca, 0. 48 II, 142), 
naoh Säurehydrolyse aus Pferdeknochenmark erhalten (Thab, Bio. Z. 28, 44). — Xanthin 
tritt nach Verfütterung von Guanin in den Exkrementen von Enten auf (Scaffidi, Bio. Z. 
47, 222). Bildet sich ferner aus Guanin bei Einw. von wäßr. Auszügen aus Hundeleber 
(Ambekg, Jones, H. 73, 410) oder aus Schweinepankreas ( J., J. biol. Chem. 0, 135). Aus 
Guanylsäure bei Einw. von wäßr. Ochsenmilz-Extrakt ( J., J. biol. Chem. 9, 134). Entsteht 
aus Thymusnucleinsaure oder Hefenucleinsäure bei Einw. von wäßr. Hundeleber-Extrakt 
(A., J., H. 73, 413). — Xanthin entsteht bei längerem Kochen von Guanin mit 25%iger 
Salzsäure (E. Fischer, B. 43, 805). Beim Kochen von 2-Mercapto-hypoxanthin-S-essigsäure 
(S. 166) mit 20°/oiger Salzsäure (Johns, Hogan, J. biol. Chem. 14, 305). Bei innigem Vermengen 
von Harnsäure mit Calciumformiat, Calciumhydroxyd und etwas Wasser und nachfolgendem 
Erhitzen bis zur beginnenden Gasentwicklung (Sundwik, Slcand. Arch. Phytiol. 26, 256; 
C. 1811 1, 1411). 

Xanthin wird durch Radiumemanation nur wenig zersetzt (Mssebnitzky, C. 1912 II, 
185). liefert beim Erhitzen mit Formaldehyd und Salzsäure eine Verbindung, die ungefähr 
die Zusammensetzung eines Bis-oxymethyl-xanthinsC,Hg0 4 N 4 besitzt und den Form- 
aldehyd beim Behandeln mit verd. Natronlauge abspaltet (Bayer & Co., D. R. P. 254488; 
C. 19131, 197; Frdl. 11, 963). — Xanthin wird bei Einw. des wäßr. Extrakts von Affen- 
leber in Gegenwart von Luft zerstört (Wells, J. biol. Chem. 7, 176). Verläßt nach sub- 
cutaner Verabreichung an Affen den Organismus zu einem erheblichen Teil unangegriffen, 
zum Teil in Form von Harnsäure (Hunter, Gtvens, J. biol. Chem. 17, 49). Beim Menschen 
tritt nach Eingabe per os (Krüger, Schmid, H. 34, 562; Mendel, Lyman, J. biol. Chem. 8, 
132) sowie nach subcutaner Injektion einer Lösung in Piperazin (Leventhal, H. 77, 274) ' 
Vermehrung der Harnsäure- Ausscheidung ein. Physiologische Wirkung beim Frosch: Fluby, 
Ar. Pth. 73, 192; A. Schmidt, Ar. Pth. 85, 147; Sechbb, Ar. Pth. 77, 89. Erhöht nach 
Injektion den Blutdruck bei Kaninchen (Baokman, C. 1912 II, 624; Dssgrez, Dorlbans, 
C. r. 166, 93). Physiologische Wirkung beim Hund nach intravenöser Injektion einer Lösung 
in Piperazin: Ewald, C. 19181, 1216. — Einfluß auf das Wachstum von Radieschen: 
Molliard, C. r. 153, 958. — Xanthin gibt mit Phenol und Alkalihypochlorit-Lösung eine 
olivgrüne Färbung (Thomas, Bl. [4] 11, 798). Eine (unspezifische) grüne Färbung entsteht 
auch bei Einw. von Kaliumdichromat und Schwefelsäure bei 100° (Agulhon, Thomas, 
Bl. [4] 11, 73). Nephelometrische Bestimmung mit salmiakhaltiger ammoniakalischer Silber- 
Lösung bei Gegenwart von Ei- Albumin als Schutzkolloid: Gbaves, Kober, Am. Soc. 87, 2433. 
Phosphorwolframat. Hellgelbe Tafeln. Unlöslich in Äther, Chloroform und Tetra- 
chlorkohlenstoff, sehr schwer löslich in Wasser und Alkohol, schwer in Methanol und Aceton 
(Drummönd, Biochem. J. 12, 18, 22). 

A. Funktionelle Derivate des Xanthins. 

6-Oxo-2-imino-tetrahydropurin bezw. 6-Oxy-2-amino-purin C«H t ONp Formel I 
bezw. II, bezw. weitere desmotrope Formen, Guanin (S. 449). V. u. B. Bei den nach- 
stehenden Angaben über das Vor- hn CO TX C-OH 

kommen laßt sieh zwischen Ursprung- I ' * I I ' * I 

lieh vorhandenemunderstimLauf der L £, ^_ n \ »C-uiK 

Aufarbeitung entstandenem Guanin , ,, , X«™. II II i \_ 

nicht streng unterscheiden. Guanin I» «II 'V 1» *'l *V 

wurde in einem mit Dampf erhitzten EX ° — *" » - — *f' 

Ackerboden gefunden (Lathbop, Am. Soc. 84, 1260). Im Steinpilz (Boletus edulis) (Winter- 
stetn, Reuter, Korolew, L. V. St. 79/80, 547). Im Reissohliff (Dbummond, Funk, Biochem. 
J. 8, 613). In den Schößlingen von Aralia cordata (Miyakb, J. biol. Chem. 21, 608). In der 
Kuhmilch (Voeotlin, Sherwin,' J. biol. Chem. 88, 145). In der Oohsenleber (Smoboduotw, 
H. 80, 223). In der quergestreiften Muskulatur und im Bindegewebe von Säugetieren 
(Bennett, J. biol. Chem. U, 222). Findet sich im SAurehydrolysat der Hundemilz (Cobpeb, 
J. biol. Chem. 11, 32) und des Pferdeknochenmarks (Thab, Bio. Z. 28, 44). — Guanin entsteht 
aus Hefenucleinsäure beim Kochen mit wäßr. Pikrinsäure (Thankhausbr, DoRniULLEB, 
H. 104, 71), mit verd. Salpetersäure oder Schwefelsäure (Kowalkvsxy, H. 68, 248) oder, 
bei Einw. von Preßhefe (Akbero, Jones, J. biol. Chem. 18, 441). Ans dem Natrium- 
salz der Thymusnucleinsaure beim Erhitzen mit Wasser unter Druck auf 136' (Steudel, 
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H. 77, 606). Darst. durch Erhitzen von nucleinsaurem Natrium mit Natriumdisulfit auf 160°, 
wobei nur Guanin zur Abscheidung gelangt: Feulgen, H. 102, 248. 

Guanin liefert bei 8-stdg. Erhitzen mit 2ö / iger Salpetersäure auf 90° 3%, bei 4-stdg. 
Erhitzen mit 60%iger Salpetersäure 18% Oxalsäure (Möbneb, H. 96, 273). Geht beim 
Kochen mit 25°/piger Salzsäure in Xanthin über (E. Fischbb, B. 48, 805; vgl. a. Bang, Bio. 
Z. 26, 304). Liefert beim Behandeln mit Methylchlorid in wäßrig-alkoholischer Natron- 
lauge bei 66 — 70° 7-Methyl-guanin und 1.7-Dimethyl-guanin (Tkaube, Dudlet, B. 46, 
3844; vgl. Bayer & Co., D. R. P. 264011 ; G. 1913 II, 1180; Frdl. 11, 966). 

Guanin kann Schimmelpilzen als Kohlenstoff- und Stickstoffquelle dienen (Kossowicz, 
Bio.Z. 67, 397; G. 19131, 1297). — Überführung in Xanthin durch Fermentauszüge auB 
Schweinepankreas oder Hundeleber: Jones, J. biol. Chem. 9, 135; Amberg, J., H. 78, 410. 
— Physiologische Wirkung beim Frosch: Flury, Ar. Pth. 73, 192; A. Schmidt, Ar. Ptk. 
86, 149. — Bei Verfütterung von Guanin an Enten erfolgt Mehrausscheidung von Xanthin 
und Harnsäure (Soaffidi, Bio.Z. 47, 219). Verhalten im Organismus des Affen nach In- 
jektion: Hunter, GrvENS, J. biol. Chem. 17, 48. Verhalten im Organismus von Menschen 
und Säugetieren: Mendel, Lyman, J. biol. Chem. 8, 115. Setzt nach Injektion bei Hasen 
und Hunden den Blutdruck herab (Desgbez, Dorleans, C. r. 154, 1109) und mäßigt die 
durch Adrenalin hervorgerufene Glucosurie (De., Do., C. r. 157, 946). Physiologische Wirkung 
beim Hund nach intravenöser Injektion: Ewald, C. 1913 1, 1216. — Guanin gibt mit Kalium- 
dichromat und Schwefelsäure bei 100° eine unspezifische grüne (Agulhon, Thomas, Bl. [4] 

11, 73), mit Phenol und Alkalihypochlorit-Losung eine dunkel-kastanienbraune Färbung 
(Th., Bl. [4] 11, 798). Mikrochemischer Nachweis in Geweben: Giaoomo, C. 1910 II, 1094. 
Nephelometrische Bestimmung mit salmiakhaltiger ammoniakalischer Silber-Lösung bei Gegen- 
wart von Ei-Albumin als Schutzkolloid: Gbaves, Kobeb, Am. Soc. 37, 2433. — Phosphor- 
wolframat. Strohgelbe Nadeln oder Tafeln (aus Wasser oder verd. Alkohol). Unlöslich 
in Äther, Chloroform und Tetrachlorkohlenstoff, sehr schwer löslich in Wasser und Alkohol, 
leichter in Methanol und Aceton, ziemlich leicht in wäßr. Aceton (Drummond, Biochem. J. 

12, 17, 22; vgl. a. Wechsleb, H. 73, 138). 

1 - Methyl - xanthin C,H,0,N 4 , s. nebenstehende Formel, bezw. CHs-N— CO 
desmotrope Formen (S. 453). B. Beim Erwärmen von 1-Methyl-guanin oc (j_ NH 
mit verd. Schwefelsäure una Natriumnitrit auf dem Wasserbad (Traube, i v \ch 

Dudley, B. 46, 3848). — Leicht löslich in Ammoniak (Tb., D.). — Gibt M ^~ c — N/ 
bei der elektrolytischen Reduktion in 65°/ iger Schwefelsaure an einer Bleikathode bei 20 — 30° 
1-Methyl-deeoryxanthin (S. 125) (Tafel, Hebtebich, B. 44, 1033). 

8-Methyl-xanthin C,H,0,N 4 , s. nebenstehende Formel, bezw. hn— CO 
desmotrope Formen (S. 463 J. Gibt beim Erwärmen mit 40%iger l J,,™ 

Formaldehyd -Losung eine Verbindung (Methyl-oxymethyl-xan- V » J>CH 

thinf), die schon durch Wasser leicht gespalten wird (Bayer & Co., CHj-n— C — n/ 
D. R. P. 264488; C. 1818 I, 197; Frdl. 11, 963). — Verwendung zur Schädlingsbekämpfung: 
B. & Co., D. R. P. 305926; C. 1918 II, 239. 

7-Methyl-xant.hin, Heteroxanthin CjHjOjN,, s. nebenstehende hn— CO 
Formel, bezw. desmotrope Formen (8. 464). B. {Beim Behandeln von _1 ,J_ K ,™ 
7-Methyl-guanin mit salpetriger Säure .... H. 26, 391); Traube, , „ ""'"''Nch 

Dudley, B. 46, 3845). — Natriumsalz. Prismen. Schwer löslich in HN -° N ^ 

Wasser. 

l-Methyl-6-oxo-2-imino-tetrahydropurin, 1 - Methyl - guanin CHjN— CO 
C,H,0N., s. nebenstehende Formel, bezw. desmotrope Formen. B. Aus hn-C c— NH\ 
3-Methyl-6-ajm«o-5-formamino-4-oxo-2-imino-tetrahydropyrimidin(Ergw. "i « jcs 

Bd. XXIII/XXV, S. 696) beim Erhitzen auf 290—295° oder bei längerem w ~° — N/ 
Kochen mit Ameisensäure (D: 1,2) (Traube, Dudley, B. 46, 3847; Bayer & Co., D. R. P. 
262470; G. 1818 II, 633; Frdl. 11, 965). — Krystalle (aus Wasser), Tafeln (aus 50%iger Essig- 
säure). Verkohlt bei höherer Temperatur (T., D.). Schwer löslich in Wasser, unlöslich in 
Alkohol, Äther und Chloroform ; löslich in Mineralsäuren und Ammoniak, ziemlich leicht löslich 
in Alkalilaugen (T., D.; B. & Co.). Die Salze mit Mineralsäuren werden schon durch kaltes 
Wasser zerlegt (T., D.). — Gibt beim Behandeln mit salpetriger Säure 1 -Methyl -xanthin 
(T., D.). Liefert bei Einw. von Methylchlorid in wäßrig-alkoholischer Natronlauge bei 60 — 70° 
1.7-Dimethyl-guanin (T., D.; B. & Co.). Beim Erhitzen mit 3 Mol Methyljodid und verd. 
Natronlauge im Rohr auf 66—70° entsteht das Jodmethylat des 1.7-Dimethyl-guanin« 
(S. 136) (f., D.). — Salze: T., D. — Hydrochlorid. Tafeln (aus Salzsäure). — Sulfat. 
Tafeln und Nadeln. — Nitrat. Prismen (aus verd. Salpetersäure). — Natriumsalz. Blätt- 
ohen (aus wäßrig-alkoholischer Natronlauge). Leicht löslich. — Silbernitrat-Doppelsalz. 
Nadeln. — Chloroplatinat. Gelbe Nadeln (aus verd. Salzsäure). Ziemlich leicht löslich 
in verd. Salzsäure. 
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7-Methyl-6-oxo-2-imino-tetrahydropuriii (7-Methyl-6-oxy- hn— CO 
2-amino-purin), 7-Methyl-gtiaiiiii, Epiguanin CaB^ON,, s. neben- HN . C c— N(CHaK 
stehende Formel, bezw. deemotrope Formen (S. 455). B. Neben _i a ig^ CH: 

t.7-Dimethyl-guanmbeimBehandetovonQuanininwftßrig-alkohoIisoher hn— c * 

Natronlauge bei 66—70° mit Methylchlorid unter geringem Überdruck (Tbattbe, Dudley, 
B. 46, 3844). 



1.3-Dimethyl-xanthin, Theophyllin C^HgO^N,, b. nebenstehende CHj-N— CO 
Formel, bezw. desmotrope Form (8: 455). Löslichkeit und kryoskopisches oc c_jfH\ 
Verhalten in Wasser und in wäßr. Natriumbenzoat-Lösung: Peixtui, i h „^CH 

Amadobi, B. A. L. [5] 19 I, 486. Elektrolytische Dissoziationskonstante k VBa-x-o N/ 
bei 18°: 1,2 XlO -14 (aus konduktometrischen Titrationen ermittelt) (v. Weisse, Levy, J. 
Chim. phys. 14, 268, 276). Zerstaubungselektrizitat der wäßr. Lösungen bei Gegenwart von 
Salzsäure: C. Chbisttaiisen, J. Christiansen, H. 107, 27. — Theophyllin gibt in w&ßr. 
Suspension beim Einleiten von Chlor bis eben zur völligen Lösung l.ä-Dimethyl-harnsaure- 
glykol (S. 174), bei längerem Einleiten Dimethylalloxan (Ergw. Bd. XXIII/XXV, S. 437) 
(Biltz, Stbitfe, A. 404, 132). Leitet man Chlor in ein Gemisch aus Theophyllin, Chloro- 
form und Methanol bezw. Alkohol, so erhält man 1.3-Dimethyl-5-methoxy-6-[carbomethoxy- 
aminol-barbitursäure bezw. 1.3- Dimethyl - 5 - äthozy - 6 • [carbäthozy - amino] - barbiturs&ure 
(Ergw. Bd. XXIII/XXV, S. 438, 439) (Bi., Stb., A. 404, 144, 147). Beim Chlorieren von 
wasserfreiem Theophyllin in Eisessig bei Gegenwart von etwas Jod bildet sich 1.3-Dimethyl- 
e-chlor-J'-'-isoharnsäure (S. 168) (Bi., Stb., A. 418, 169). Beim Erhitzen von Theophyllin 
mit Brom bis auf 160° (E. Fisoheb, Ach, B. 28, 3142) oder beim Behandeln mit Brom in 
Eisessig oder absol. Alkohol (Bi., Stb., A. 404, 136) entsteht 8-Brom-theophyllin. Beim 
Behandeln mit Mercurosalzen in saurer Lösung erhalt man eine amorphe Mercuroverbindung 
(Rosenthaleb, Abelkann, D. R. P. 282376; 0.19151,681; Frdl. 18, 861), beiEinw. von 
Mercuriacetat in verd. Essigsaure 8.8'-Mercuri-di-theophyllin(T) (S. 191) (Ro., A., D.R.P. 
282377; G. 1916 1, 582; Frdl. 12, 862). Theophyllin gibt mit Formaldehyd eine bei ca. 266° 
schmelzende Verbindung (Oxymethyl-theophyllinf) (Bayek & Co., D. R. P. 264488; 
C. 19181, 197; Frdl. 11, 963). Über wasserlösliche Verbindungen von Theophyllin mit 
%— 1 Mol Äthylendiamin bezw. Piperazin vgl. Chem. Werke Byk, D. R. P. 223695, 224981 ; 
G. 1910 II, 515, 700; Frdl. 10, 1180, 1181. Bildet mit den Salzen der N-Methybulfonsauren 
isocyclischer und heterocyclischer Amine, z. B. Anilinomethansulfonsaure, wasserlösliche 
Additionsverbindungen (s. u.) (Abeldt, C. 1919 III, 957). Kuppelt mit diazotiertem 2.6-Di- 
chlor-anilin zu [2.6-Dichlorbenzol]-<l azo8>-theophyllin (S. 158) (Kalle & Co., D.R.P. 
230401; G. 19111, 439; Frdl. 10, 1178). Liefert beim Erhitzen mit Epichlorhydrin unter 
Druck auf 130° 7-[y-Chlor-^-oxy-propyl]-theophyllin (S. 138) (Chem. Werke Byk, D. R. P. 
224159; C. 1910 II, 516; Frdl. 10, 1180). — Einw. von Organbrei: J. ScmnD, H. 67, 165. 
Physiologische Wirkung auf quergestreifte Muskeln des Frosches: Secher, Ar. Pth. 77, 91. 
Zur diuretischen Wirkung vgl. Widmeb, Z. Biol. 64, 315, 339; Snso, Ar. Pth. 84, 123, 153. 

— Mikrochemische Reaktion mit Sublimat: Wagknaab, 0. 1914 1, 1026. Prüfung auf Rein- 
heit: Deutsches Arzneibuch, 6. Ausgabe [Berlin 1926], S. 687. 

Verbindung mit anilinomethansulfonsaurem Natrium. Krystalle. Zersetzt 
sich bei 216—217° (Abbun, Büboi, Pebxlsteih, D.R.P. 290600; C. 18161, 644; 
Frdl. 12, 779). Löslich in Wasser, unlöslich in Alkohol und Äther. — Verbindung mit 
p-toluidinomethansulfonsaurem Natrium. Krystalle. Zersetzt sich bei 219—220° 
(A., B., P., D.R.P. 290600). Löslich in Wasser, unlöslich in Alkohol und Äther. — Ver- 
bindung mit methyl-^-naphthylamin-co-sulfonsaurem Natrium (Bptw..Bd. XII, 
8. 1280). Zersetzt sich bei 217° (A., B., P., D. R. P. 290600). — Verbindung mit p-phene- 
tidinomethansulf onsaurem Natrium. Zersetzt sieh bei 210 — 211° (A., B., P., D. R. P. 
290600). Leicht löslich in Wasser, schwer in Alkohol und Äther. — Verbindung mit dem 
Lithiumsalz der [4-Salicoyloxy-anilino]-methansulfonsaure. Leicht löslieh in 
Wasser und heißem Alkohol (A., P., A. 411, 228; A., B., P., D.R.P. 286679, 287801; C. 
1916 II, 449, 1033; Frdl. 12, 777, 778). — Verbindung mit demNatriumsalzder [4-Sa»li- 
coyloxy-anilinoj-methansulfonsaure. Krystalle. Leicht löslich in Wasser (A., P.; 
A., B., P., D. R. P. 285579, 287801). Beide Salze wirken stark diuretisch und geben in w&ßr. 
Lösung mit Eisenchlorid eine rotviolette Färbung (A., B., P., D. R. P. 285579, 287801). 

— Verbindung mit dem Natriumsalz der 2-Methyl-ohinolin-oarbonsaure-(6). 
Krystalle. Leicht löslieh in Wasser, löslich in Alkohol, unlöslich in Benzol und Äther (Bayeb 
& Co., D. R. P. 264389; G. 1918 II, 1263; Frdl. 11, 964). Ist bestandig gegen stark verdünnte 
Salzsaure. — Verbindung mit dem Natriumsalz der Antipyrylamino-methan- 
sulf onsaure. Farbloses Pulver. Zersetzt sich bei 190—191° (A., B., P., D. R. P. 290600). 
Leicht löslich in Wasser, unlöslich in Alkohol, Äther und Benzol. 
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1.7-Dimethyl-xanthin, Paraxanthin C 7 H 8 2 N„ s. neben- CH 3 N— CO 
stehende Formel, bezw. desmotrope Formen (8. 456). B. Beim ^ c— N(CH ) 

Behandeln von 1 .7-Dimethyl-guanin in heißer verdünnter Schwefel- i ,. 3 ^OH 

säure mit Natriumnitrit (Tbaube, Dudley, JB. 46, 3850). — Nadeln hn— c N/ 

(aus Wasser). F: 294—295° (T., D.). — Physiologische Wirkung beim Frosch: Flury, Ar. 
Pth. 73, 192. 



8.7 - Dimethyl - xanthin, Theobromin C 7 H 8 2 N 4 , s. neben- HN— CO 

stehende Formel, bezw. desmotrope Formen (8. 457). Löslich in oc <L_ N / C w j 

Trichloräthylen (Gowing-Scopes, Analyst 35, 240). Löslichkeit in i' .. \>ch 

Trichloräthylen und in Dichloräthylen bei 15°: Wester, C. 18151, CHa-N— C N/ 

248. Loslich in ca. 1600 Tln. Wasser von 17° (Pellini, Amadori, R. A. L. [5] 21 1, 293), 
leichter löslich in wäßr. Natriumbenzoat-Lösung (P., A., R.A.L. [5]18I, 486). Kryoskopisches 
Verhalten in wäßr. Natriumsalicylat-Lösung: P., A., R.A.L. [5] 211, 292. Elektrische 
Leitfähigkeit der wäßr. Lösung bei 25°: Calcagni, R.A.L. [5] 251, 646. Zerstäubungs- 
elektrizität wäßr. Lösungen bei Gegenwart von Salzsäure: C. Christiansen, J. Christiansen, 
H. 107, 26. 

B-iim Einleiten von Chlor in eine Suspension von Theobromin in Chloroform bei Zimmer- 
temperatur entsteht 8-Chlor- theobromin (Biltz, Topf, B. 44, 1526); Verhalten bei weiterem 
Einleiten von Chlor: Bi., T. Beim Einleiten von Chlor in ein Gemisch von Theobromin, 
Eisessig und etwas mehr als der berechneten Menge Wasser unterhalb 50° erhält man 3.7-Di- 
methyl-harnsäureglykol (Bi., T.). Beim Chlorieren von Theobromin in Eisessig ohne Kühlung 
erhält man 3.7-Dimethyl-5-chlor-zl 4 - , -isoharn8äure (S. 158) (Bi., Damm, A. 406, 32). 
Leitet man Chlor in ein Gemisch von Theobromin und Alkohol, zweckmäßig bei Gegen- 
wart von Chloroform, so bilden sich 3.7-Dimethyl-harnsäureglykol-5-äthyläther (S. 176) 
und salzsaures l-Methyl-6-äthoxy-hydantoin-methylimid-(4)-carboiisäure-(5)-carbäthoxyamid 
(Ergw. Bd. XXIII/XXV, S. 605) (Bi., Damm, A. 406, 44, 68); analog verläuft die Reaktion 
mit Methanol (Bi., Damm, A. 406, 50, 70). Theobromin liefert beim Behandeln mit einer 
Lösung von Chlorjod in konz. Salzsäure ein in verd. Natronlauge leicht lösliches gelbliches 
Pulver, das beim Erhitzen reichlich Jod abgibt (Cohn, P. C. H. 53, 34). Beim Behandeln 
mit Mercuronitrat in salpetersaurer Losung erhält man eine Mercuroverbindung [Prismen; 
ist bei 300° noch nicht geschmolzen; schwer löslich in Wasser] (Rosenthaler, Abelmann, 
D. R. P. 282376; C. 10161, 581; Frdl. 12, 851), beim Erwärmen mit Quecksilberoxyd in 
Wasser oder Alkalilauge 8.8'-Mercuri-di-theobromin(?) (S. 191) (Ro., A., D. R. P. 282377; 
C. 18151, 582; Frdl. 12, 852). Theobromin liefert beim Schütteln mit Dimethylsulfat und 
Natronlauge reichliche Mengen Kaffein (B., Damm, A. 413, 190). Gibt mit Formaldehyd 
eine in Lösung Formaldehyd abspaltende Verbindung, die sich oberhalb 300° zersetzt 
(Oxymethyl-theobromin?) (Bayer* Co., D.R.P. 254488; CU813I, 197 ;FriZ. 11, 963). 

Einfluß auf das Wachstum von Radieschen : Molliard, C. r. 153, 958. Wirkung auf den 
Muskel: Veley, Waller, G. 1810 II, 1149; Secher, Ar. Pth. 77, 89. Physiologische Wirkung 
beim Frosch: A. •Schmidt, Ar. Pth. 85, 145. Bei Kaninchen tritt nach subcutaner Injektion 
von Diuretin (s.u.) Vermehrung des Blutzuckers und Glucosurie ein (Stenström, Bio.Z. 
48, 227). Diuretische Wirkung beim Menschen nach verschiedener Diät: Widmer, Z. Bicl. 
64, 325. — Theobromin gibt mit Chromschwefelsäure eine unspezifische grüne Färbung 
(Agulhon, Thomas, BI. [4] 11, 73). Wird in verdünnter wäßriger Lösung durch Phosphor- 
wolframsäure gefallt (Suida, H. 68, 388). Mikrochemischer Nachweis: Tunmann, C. 1818 II, 
42; P.C.H. 64, 1066; Wagenaar, C. 19141, 1026. Zur Bestimmung von Theobromin 
vgl. Monthule, G. 18111, 1722; Debourdeaüx, C. 1817 II, 136; Savtni, C. 1817 II, 650; 
Radford, Breweb, C. 1817 II, 777. Zur Bestimmung neben Kaffein vgl. a. Gori, C. 1814 1, 
1378. Bestimmung im Diuretin: Anneleb, C. 18101, 1461. 

C,H,0,N 4 -fHCl + H.O. Optisches Verhalten der Krystalle: Bolland, M. 31, 418. — 
Ca(C 7 H,0 1 N 4 ),+9H 1 (über Schwefelsäure getrocknet). Nadeln. Loslich in 64 Tln. Wasser 
von 16°, in 14 Tln. Wasser von 100°, in 625 Tln. siedendem Alkohol (Rousseau, C. r. 160, 
363). Wird schon durch das Kohlendioxyd der Luft zerlegt. — Verbindung von Theo- 
bromin mit Salicylsaure CjHgO^ + C 7 H,0 8 . Optische« Verhalten der Krystalle: Bo. — 
Verbindung von Theobrominnatrium mit Natriumsalioylat, Diuretin (S. 460). 
Prüfung auf Reinheit: Deutsches Arzneibuch, 6. Ausgabe [Berlin 1926], S. 686. 

1.7 •Dimethyl- 6 - oxo - S - imino - tetrabydropurin , 1.7 -Di- cHs N— CO 
methyl-guanin C,H,0N„ s. nebenstehende Formel, bezw. desmo- HN . C c _ N( ch»K 

trope Formen (8. 460). B. Beim Einleiten von Methylchlond in l_n iCH 

eine Lösung von Guanin in wäßrig-alkoholischer Natronlauge bei 

65—70° unter geringem Überdruck (Traube, Dudley, B. 46, 3844; Bayer & Co., D. R. P. 
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264011; 0. 1918 II, 1180; Frdl. 11, 966). In gleicher Weise aus 1-Methyl-guanin (T., D., 
B. 48, 3849; B. & Co., D.R.P. 262470; C. 1918 II, 633; Frdl. 11, 965). — Wasserhaltige 
Nadeln (aus verd. Ammoniak). F: 337—339° (T., D.; B. & Co., D. R. P. 262470). Sublimiert 
bei vorsichtigem Erhitzen in Nadeln (T., D.). — Gibt beim Behandeln mit salpetriger Saure 
Paraxanthin (T., D.). — Wirkt stark diuretisch (B. & Co., D. R. P. 262470). 

HydroxymethylatC 8 H u O,N,=C 7 H,ON,(CH 1 )(OH). B. Das Jodid entsteht beim Er- 
hitzen von 1-Methyl-guanin mit Methyl Jodid und verd. Natronlauge im Rohr auf 65 — 70° 
(Traube, Dudlet, B. 48, 3850). — Chlorid C,H„ON s -Cl. Tafeln mit 1 H,0 (aus Wasser). 
F: 297—300°. — Jodid. Tafeln (aus Wasser), Nadeln (aus Alkohol). F: 330—333°. Leicht 
löslich in Wasser, ziemlich schwer in Methanol und Alkohol. Zersetzt sich oberhalb des 
Schmelzpunkts. 



LB.7 - Trimethyl - xanthin, Kaffein (Coffein, Thein) CHt-N-00 
C,H, O,N 4 , s. nebenstehende Formel (8. 461). OÖ C-N<CH,)\ 

Vorkommen, Bildung und Darstellung. 

V. In den Blättern von Hex vomitoria Aiton (Power, Chbsnut, Am. Soc. 41, 1309). 
In sehr geringer Menge in den Kakaosohalen (Dekxer, B. 22, 152), aber nicht in den Kakao- 
samen (Reutteb, Schweizer Apoth.-Ztg. 52, 325). — B. Beim Erwärmen von Theobromin 
mit Dimethylsulfat in verd. Natronlauge (Ultbe, G. 19101, 519; Biltz, Damm, A. 418, 
190). Bei der Reduktion von 8-Chlor-kaffein mit Wasserstoff in Gegenwart von kolloidalem 
Palladium in alkal. Suspension (Rosenmund, Zetzsohe, B. 51, 582). — Zur technischen 
Gewinnung aus rohen Kaffeebohnen vgl. Wimmer, D. R. P. 255899; G. 1918 1, 575; Frdl. 
11, 961. 

Physikalische Eigenschaften. 

Breohungsindices der Krystalle: Wbioht, Am. Soc. 88, 1655. — Adsorption von Kaff ein 
aus wäßr. Lösungen an Fasertonerde, Bolus und Blutkohle: Freundlich, Poseb, C. 1916 1, 
778. 100 g Wasser lösen bei 23,7° 1,9 g (Schbyver, Pr. Boy. Soc. 88 B, 123; G. 1911 1, 1298), 
bei 25° 2,1 g, bei 40° 4,6 g Kaffein (Pellini, B.A.L. [5] 19 1, 331 ). 100 g Tetrachlorkohlenstoff 
lösen bei 2$> 0,26 g (Gobi, 0. 1914 1, 1378). Bei 15° lösen 100 g Dichlorathylen 1,8 g, 100 g 
Trichlorathylen 0,8 g (Westeb, G. 1916 1, 248; vgl. a. Gowino-Soofes, Analyst 86, 240). 
Bei 25° löst sich 1 g Kaff ein in 5,5 cm* Chloroform, in 110 cm' Methanol, in 95 cm* Alkohol 
und in 98 cm* Benzol; Löslichkeit in Gemischen aus diesen Lösungsmitteln: Schaetob, 
0. 1018 II, 1828. Bei 20—25° losen 100 k Pyridin 34,4 g, 100 g 50%iges wäßriges Pyridin 
11,1 g Kaffein (Dehn, Am. Soc. 89, 1400). Verteilung von Karfein zwischen Wasser und 
Äther bei 25,5°: Ptnnow, G. 1918 II, 954; zwischen Wasser und Paraffinöl bei 10°, 20° 
und 30°: v. Knaitfl-Lenz, Ar. Pik. 84, 84. Löslichkeit von Kaff ein in waßr. Lösungen 
von Natriumbenzoat: Pellini, B. A. L. [6] 19.1, 331, Natriumsalioylat: Pe., Amadori, 
B.A.L. [6] 211, 294, und in waßr. Lösungen von Alkalisalzen der [4-Salicoyloxy-anilino]- 
methansulfonsaure: Abbltn, Psbelststn, A. 411, 228; Lösliohkeit von Kaff ein in weiteren 
Lösungen anorganischer und organischer Salze: Schbyver. Erstarrungspunkte einiger 
Lösungen von Kaffein in Wasser, in waßr. Natriumbenzoat- Losungen: Pe., Am., B.A.L. 
191, 335 und in waßr. Natriumsalicylat-Lösungen: Pe., Am., B.A.L. [5] 211, 291; Er- 
starrungspunkte der Lösungen von Kaffein in Wasser und in waßr. Lösungen von Antipyrin, 
Resorcin, Brenzcatechin und Hydroohinon: Baboxllini, ö. 401, 193. Geschwindigkeit 
der Diffusion in Wasser: Öholm, (7.19181,1649. Oberflächenspannung waßr. Lösungen von 
Kaffein gegen Luft, gegen Paraffinöl: v. Kn.-L., Ar. Pth. 84, 79, 82 und gegen Quecksilber: 
Patrick, PA. Gh. 88, 550; Oberflächenspannung von Lösungen von Kaffein in 20%ige 
'- " • _...._ - B> ia? jjigtt^ijg Leitfähigkeit in Was» 



Alkohol gegen Quecksilber: Lewis, Ph.Oh. 78, 137. Elektrische Leitfähigkeit in Wasser 
bei 25°: Calcaonl B. A. L. [6] 26 1, 646. Konstante der basischen Dissoziation kt> in waßr. 
Lösung bei 19° (bestimmt durch Leitfahigkeitstitration): 0,7xl0~ 14 (v. Weisse, Lbvy, 
J. Ohim. phy«. 14, 276; vgl. Ca.), 

Chemhtcbes und Mochendsehes Verhalten. 

Elektrolytische Reduktion von Kaffein in schwefelsaurer Lösung an einer Thallium- 
und einer Blei-Kathode: Zerbes, Z. El. Gh. 18, 621. Kaffein liefert beim Behandeln mit 
Kalhunohlorat und 2n-Salzsaure unter Vermeidung eines Überschusses von Salzsaure Apo- 
kaffein (Syst. No. 4673) neben geringeren Mengen Isoapokaffein (Syst. No. 4673) (Biltz, 
B. 48, 1628). Beim Einleiten von Chlor in eine Losung von Kaffein in Methanol unter 
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Kühlung entsteht 1.3.7-TTimethyl-haimäureglykol-dimethyläther (B., Heyn, A. 413, 
,180). — Einfluß auf das Wachstum von Pflanzen: Molliard, 0. r. 158, 958; Bokorny, 
Bio.Z. 86, 95; Borowikow, Bio.Z. 50, 119, 122. — Zur physiologischen Wirkung vgl. die 
im Hptw. Bd. XXVI, 8. 465 zitierten Handbücher. 

Analytisches. 

Beim Eindampfen von Kaffein mit Salzsäure und Wasserstoffperoxyd in Gegenwart 
von kolloidalem Platin auf dem Wasserbad erhält man einen hellroten Bückstand, der beim 
Versetzen mit Ammoniak purpurrot wird (Schaer, Ar. 248, 461). Kaffein wird durch wäßr. 
Phosphorwolframsäure-Lösung gefällt (Suida, H. 88, 388). Mit Chromschwefelsäure gibt es 
eine grüne Färbung (Agttlhon, Thomas, Bl. [4] 11, 73). Mikrochemischer Nachweis mit Hilfe 
der Quecksilberchlorid- Verbindung: Wagenaar, C. 18141, 1026. Mikrochemischer Nach- 
weis von Kaffein neben Theobromin: Tunmann, P. C. H. 54, 1066; C. 1819 II, 42. — Be- 
stimmung von Kaffein in Kaffee, Tee, Mate usw. : Power, Chesnüt, Am. Soc. 41, 1301 ; 
A. Bömer, A. Juckenack, J. Tillmans, Handbuch der Lebensmittel -Chemie, Bd. VI 
[Berlin 1934], S. 38ff., 121 ff., 162. Bestimmung in Organen und im Harn: Bock, Bech- 
Larsen, Ar. Pth. 81, 22. Zur quantitativen Bestimmung von Kaffein durch Sublimation 
vgl. Philippe, C. 19141, 576; 1915 II, 1217; 19181, 387, 529. Bestimmung von Kaffein 
neben Antipyrin: Emery, Palkin, C. 1815 II, 367. 

Salze und «ddltionelle Verbindungen des Kaffelns. 

C 8 H w 2 N 4 + HCl + 2H.O. Optisches Verhalten der Krystalle: Boixanb, M. 31, 418. 
— C 8 H, O,N 4 -f HBr + 2H,ö. Optisches Verhalten der Krystalle: Bo. — Sulfat. Optisches 
Verhalten der Krystalle: Bo. — CgH^O^ + NaGlO,. Nadeln. Wird durch Wasser zersetzt 
(Calzolart, B.A.L. [5] 811, 569). — C 8 H, O,N 4 + 2KSCN. Hygroskopische Prismen 
(Ca., B. A. L. [5] 21 1, 569). — 2C 8 Hi O,N 4 + MgI a + 8H,O. Prismen (Ca., O. 42 II, 18). — 
2C 8 Hi OjN 4 + Mg(C10 4 ) J + 8H,0. Krystalle (Ca., O. 42 II, 19). — 2C 8 Hi O,N 4 + MgS,O 6 + 
8H,0. Prismen (Ca., B.A.L. [5] 22 I, 788). — 2C 8 H 10 O 2 N 4 -f Mg(SCN) 2 + 6H 2 0. Krystalle 
(Ca., O. 42 II, 20). — 2C 8 H :l0 O 2 N 4 + SrI, + 8H 2 0. Prismen, die sich an der Luft gelb färben 
(Ca., B.A.L. [6] 211, 568). — Mercuroverbindung. Stäbchen. Bräunt sich bei 240° 
und zersetzt sich bei 290° (Rosenthaler, Abelmann, D. R. P. 282376; C. 18151, 581; 
Frdl. 12, 851). Leicht löslich in Wasser; wird durch Aceton oder Methanol zersetzt. — 
C,H w 0^N 4 + SbCl 6 + HCl + H,0. Gelbe Krystalle. Leicht löslich in alkoh. Salzsäure (Thom- 
sen, C. 18111, 1515; J.pr. [2] 84, 421). — 2C 8 H, O 2 N 4 + MnI 2 + 8H 2 O. Krystalle (Ca.. 
O. 42 II, 18). — 2C 8 Hi„0,N 4 -f Mn(C10 4 ) 2 + 8H 2 0. Krystalle (Ca., G. 42 II, 19). — 
2C 8 H l0 O,N 4 + MnSjO, + 8H 2 0. Nadeln (Ca., B.A.L. [5] 221, 789). — 2C 8 H 10 O 2 N 4 + 
Mn(SCN), + 8H,0. Krystalle (Ca.. G. 42 II, 20). — 2C 8 Hi 2 N 4 + FeS 2 6 + 8H 2 0. Prismen, 
die an der Luft gelb werden (Ca., B. A. L. [5] 22 I, 789). — 2C 8 H 10 O 2 N 1 + Fe(SCN)j + 8H 2 O. 
Rötliche Krystalle, die an der Luft braunrot werden (Ca., Q. 42 II, 20). — 2C 8 H 10 O 2 N 4 -f 
CoI, + 8H 2 0. Rote Krystelle (Ca., Q. 42 II, 18). — a^HjoOÄ + CotClO^ + SHjO. 
Rote Krystalle (Ca., G. 42 II, 19). — 2C 8 H 10 O 2 N 4 + CoS 2 6 + 8H s O. Rötliche Nadeln (Ca., 
B.A.L. [5] 221, 789). — 2C 8 H 10 0jN 4 + Co(SCN) s + 8H 2 O. Rote Prismen, die an der Luft 
bräunlich werden (Ca., 0. 42 II, 20). — 2C 8 H, O 8 N 4 + NiI 2 -f8H 2 O. Grüne Krystalle (Ca., 
Q. 42 II, 19). — 2C 8 H 10 0,N 4 + Ni(C10 4 ) s + 8H ! 0. Grüne Krystalle (Ca., G. 42 II, 19). — 
2C,H w 0,N 4 -f NiS-Oj + SILO. GrünlicheKrystalle(CA.,Ä.^.L.t5] 221,789). — 2C 8 H 10 OjN 4 
+ Ni(NO s ) 1 + 8H,0. Hellgrüne Nadeln (Ca., G. 42 II, 21). — 2C 8 H 10 O 2 N 4 + Ni(SCN) 2 + 
8H.O. Grüne Krystalle (Ca., G. 42 II, 21). 

Verbindung mit Jodoform 20,^100,^ -fCHI„. Dunkelbraune, flockige Masse. 
P: ca. 154° (Dehn, Conner, Am. Soc. 34, 1414). — Verbindung mit Pyrogallol 
C 8 H, 0^ 4 + C,H <1 0, + 4H,0. Nadeln (aus Wasser). F: ca. 70° (Ultee, C. 19101, 519). 
Zerfällt in wäßr. Losung. — Verbindung mit Phloroglucin C 8 Hip0 2 N 4 + C,,H 6 3 -f 
2H.O. F: ca. 185° (IL). — Verbindungen mit Chloralhydrat: C 8 H 10 O 2 N 4 +CCl 3 -CH(OH) 2 
+ H,0. Krystalle. F: 92— 93° (Leuuer, C. 1912 II, 599). Bei 100° verdampft das Chloral. 
Löslich in Äther und Chloroform. Leicht löslich in heißem Wasser und löslich in heißem 
95%igem Alkohol unter Spaltung in die Komponenten. — C 8 H 10 2 N4+2CCl 3 CH(OH) 2 + 
H,0. Nach Chloral riechende Krystalle. F: 72— 73° (Quecksilber-Bad) (L.). Geht im Laufe 
einiger Tage in die vorangehende Verbindung über. — Verbindung von Kaffein mit den 
Salzen der Acetylsalicylsäure: Abelin, C. 1919 III, 957.— Verbindung von Kaff ein 
mit ohlorogensaurem Kalium C 8 H 10 O,N 4 + K(^ H^O. + l.SHjO. B. Aus 2MolKaffein, 
1 Mol Chlorogens&ure und 2 Mol Kaliumacetat in heißem Alkohol (Gorter, A. 879, 113). 
Nadeln und Blättchen. — Verbindung mit dem Natriumsalz der Anilinomethan- 
sulfonB&ure. Krystallinisch. Zersetzt sich bei 250° (A., Büroi, Perelstein, D. R. P. 
290600; C. 1918 I, 644; Frdl. 12, 779). Leicht löslich in Wasser, unlöslich in Alkohol, Äther 
und Aoeton. Gibt mit Ferrichlorid-Lösung eine grüne, mit Chlorkalk eine gelbe Färbung. 
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— Verbindung mit dem Natriumsalz der p-Toluidinomethansulfonsäure. 
Krystallinisch. Zersetzt sich zwischen 233° und 237° (A., B., P., D. R..P. 290600; C. 1916 I, 
644; Frdl. 12, 779). Leicht löslich in Wasser, unlöslich in Alkohol, Äther und Aceton. — 
Verbindung mit dem Natriumsalz der /9-Naphthylaminomethansulfonsäure. 
Weißes Pulver. Zersetzt sich bei 231° (A., B., P., D. R. P. 290600; C. 19181, 644; Frdl. 
12, 779). Leicht löslich in Wasser, unlöslich in Alkohol, Äther und Petroläther. — Ver- 
bindung mit dem Natriumsalz der p-Phenetidinomethansulfonsäure. Zersetzt 
sich bei 225—226» (A., B., P., D. R. P. 290600; C. 1916 I, 644; Frdl. 12, 779). Leicht löslich 
in Wasser, unlöslich in Aceton, Äther und Benzol. Gibt mit Ferrichlorid-Lösung eine zunächst 
rote, dann violette Färbung. — Verbindungen mit den Salzen der [4-Salicoyloxy- 
anilino]-methansulfonsäure: A., C. 1919 III, 957; A., B., P., D. R. P. 285579, 287801; 
«7.1916 II, 449, 1033; Frdl. 12, 777, 778. — Verbindung mit 2.3.6-Trinitro-4-acetamino- 
phenolC 8 H 10 O 2 N 4 -i-C B H 6 O 8 N 4 . Wurde nicht ganz rein erhalten. Gelbe Nadeln. F: ca. 177° 
(Meldola, Kottzen, Soc. 97, 453; vgl. M., Reverdin, Soc. 108, 1485). — Verbindungen 
mit 4-Glycylamino-phenol-äthyläther: C 8 H 10 2 N 4 + CjqH^OsN- + HCl. Krystall- 
pulver. Sehr leicht löslich in Wasser; die wäßr. Lösung reagiert gegen Lackmus schwach sauer, 
gegen Methylorange neutral (Chem. Werke Byk, D. R. P. 244740; C. 1912 I, 1064; Frdl. 10, 
1182). — CsH^oX + CioHuOüNj + HBr. Krystallpulver. Sehr leicht löslich in Wasser; 
die wäßr. Lösung reagiert gegen Lackmus schwach sauer, gegen Methylorange neutral 
(Byk, D. R. P. 244740). — Verbindungen mit aromatischen Hydroxymercuri- 
carbonsäureanhydriden (Hptw. Bd. XVI, S. 968, 970) : Bayer & Co., D. R. P. 229575; 
G. 19111, 276; Frdl. 10, 1266. — Verbindung mit dem Natriumsalz der 2-Phenyl- 
chinolin-carbonsäure-(4). Krystalle. Sehr leicht löslich in Wasser, löslich in Alkohol 
und Aceton, unlöslich in Benzol und Äther (Bayer & Co., D. R. P. 264389; C. 1918 II, 1263; 
Frdl. 11, 964). ■ — Verbindung mit dem Natriumsalz der Antipyrylamino-methan- 
sulfonsäure (Ergw. Bd. XXIII/XXV, S. 300). Zersetzt sich bei 198—199° (A., B., P., 
D. R. P. 290600; C. 1916 I, 644; Frdl. 12, 779). Leicht löslich in Wasser. Beim Erwärmen 
mit salzsaurem Phenylhydrazin und folgenden Versetzen mit Kaliumferricyanid und Salz- 
säure entsteht eine rote Färbung. — Verbindungen mit Pyramidon -f- Benzoesäure, 
Phthalsäure oder Salicylsäure: Chem. Werke Byk, D.R.P. 243069; C. 19121, 619; 
Frdl. 10, 1145. 



1.3.7.9 -Tetramethyl-xanthiniuxnhydroxyd, Kaffeinhydr- CH3N— CO 

oxymethylat C,H M 0jN 4 , s. nebenstehende Formel, bezw. desmo- oc c NCCHsK 

trope Form (S. 468). Zur Konstitution vgl. Biltz, B. 43, 1618. in ™)ch 

1.3.7 - Trimethyl - 6 - oxo - 2 - imtno - tetrahydropurin - hydroxymethylat - (9) oder 

1.7 - Dimethyl - 6 - oxo - 2 - methylimino - tetrahydropurin - hydroxymethylat - (9) 

CjHjjOjNj, Formel I oder II, bezw. desmotrope Formen, „Trimethyl-guanin-hydroxy- 

CHaN—CO CHa-N-CO 

I. HN:C C N(CHsK II. CHüN:C C N(CH3> 

I n PH I 11 CS. 

CH 3 N-CN(CH 3 )(OH)/ HN-CN(CH8)(0H/ 

methylat". B. Das Jodid entsteht beim Erhitzen des Silbersalzes des 1.7-Dimethyl-guanins 
mit Methyljodid im Rohr auf 100° (Traube, Dudley, B. 46, 3851). — Chlorid C,H M ON.-Cl 
+ 2H,0. Nadeln (aus Wasser). F : 267—271°. Sehr leicht löslich in Wasser, leicht in Alkohol. 
— Jodid. Nadeln (aus Wasser). F: 295—300° (Zers.). 

8.7-Dimethyl-l-äthyl-xantbin, 1-Äthyl-theobromin C,H„O s N 4 , Formel III ( S. 469). 
F: 164° (korr.) (Biltz, Max, A. 414, 69). Leicht löslich in Methanol, Alkohol, Eisessig, Wasser 
und Chloroform, schwerer in Benzol und Essigester, sehr schwer in Äther, Aceton und Ligroin. 
CjHsN— CO CHj:CHCHjN— CO 

III. oi f wc*k IV. ob h- N(CH3) X 

CH,i-C N^ CH ChU-C N^° H 

3.7- Dimethyl -1-allyl-xanthin, 1 - Allyl - theobromin C 10 H,,O,N 4 , Formel IV. B. 
Aus Theobromin, Allyljodid und Alkalilauge bei 100° (v. Brau», Müller, B. 60, 292). — 
Krystalle. F: 147°. Leicht löslich in heißem Wasser und heißem Alkohol. 
L3-Dimethyl-7- [y -ohlor-p > -oxy-propyl] -xanthin, ch, n— CO 



7.[y-Chlo r -/?.oxy.propyl].theoph^lllnC,^ ls O,N 4 Cl, ^ c N [CH lC H(OH)CH,cik „ 
s. nebenstehende Formel. B. Aus Theophyllin und Epi- 1 n ^CH 

chlorhydrin bei 130° unter Druck (Chem. Werke Byk, CHs-N-C N/ 



D. R. P. 224159; G. 1810 II, 516; Frdl. 10, 1179). — Krystalle (aus Wasser). F: 141—143°. 
Leicht löslich in Wasser, schwerer in Alkohol und Äther. 
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3.7 - Dimethyl - 1 - aoetyl - xanthin, 1 - Acety 1 - theobromin ch 3 CO • N- co 
C f H 10 O,N 4 , s. nebenstehende Formel. B. Aus der Natriumver- ^ C _ N(CH ) 

bindung des Theobromins und Acetylchlorid in Chloroform ohne i i ^ch 

Wärmezufuhr oder in Xylol bei 120° (Knoia & Co., D. R. P. 252641 ; CH 3 N-C N/ 

C. 1912 II, 1757; Frdl. 11, 962). — Schwach bitter schmeckende Nadeln. F: 165». Sehr 
leicht löslich in verd. Alkohol, leicht in Chloroform, Alkohol und heißem Benzol, schwer in 
Wasser, fast unlöslich in Äther und Ligroin. 

1.3 -Dimethyl -7 -aoetyl -xanthin, 7-Aoetyl-theophyllin ch 3 N— CO 
C,H 10 O,N 4 , s. nebenstehende Formel. B. Beim Kochen von 0( j, ,',_ N(C0 CH ■. 

Theophyllin mit Essigsäureanhydrid (Biltz, Stritte, A. 404, i ' 3 ^-CH 

171). — Nadeln (aus Chloroform). F: 158° (korr.). Leicht löslich CHs *?-C- N/ 

in Alkohol und Essigester, schwerer in Benzol und Chloroform, kaum in Äther. — Beim 
Kochen mit Wasser oder Alkohol wird Essigsäure abgespalten. Bei kurzen. Einleiten von 
Chlor in ein Gemisch aus 7-Acetyl-theophyllin und Methanol entsteht 1.3-Dimethyl-7-aeetyl- 
5-methoxy-uramil (Ergw. Bd. XXIII/XXV, S. 438); analog verläuft die Reaktion mit Chlor 
und Alkohol'. 

8.7-Dimethyl-l-benzoyl-xanthin, 1-Benzoyl-theobromin CeHo con— co 
C l4 Hjj0 3 N 4 , s. nebenstehende Formel. B. Beim Kochen von i, X v , rH \ 

Theobromin mit Benzoylchlorid (Knoll & Co., D. R. P. 252641 ; i V * l >.CH 

€. 1012 II, 1757; Frdl. 11, 962). Aus dem Silbersalz des Theo- CHj-N-C N/ 

bromins und Benzoylchlorid in Toluol (K. & Co.). — Nadeln (aus Alkohol). F: ca. 206°. 
Sehr schwer löslich in Wasser. Löslich in 30 Tln. heißem Alkohol. 

1.3-Dimethyl-7-benzoyl-xanthin, 7-Benzoyl- theophyllin ch 3 ■ N— CO 
CwHnOjN^, s. nebenstehende Formel. B. Durch Kochen von oc c— N(C0 C«H ) 
Theophyllin mit Benzoylchlorid (Biltz, Strote. A. 404, 176). i " 6 ^CH 

— Nadeln (aus Alkohol). F: 202° (korr.). Leicht löslich in Chloro- CHs N_c 7~ N/ 

form, Aceton, Essigester und Benzol, schwerer in absol. Alkohol, sehr schwer in Äther. — 
Wird durch Kochen mit Alkohol verseift. Beim Einleiten von Chlor in ein Gemisch aus 
7-Benzoyl-theophyllin und Methanol entsteht 1.3-Bimethyl-7-benzoyl-5-methoxv-uramil 
<Ergw. Bd. XXIII/XXV, S. 438); analog verläuft die Reaktion mit Chlor und Alkohol. 

3.7 - Dimethyl - 1 - carbäthoxy - xanthin , Theobromin- CiHs-OjCN-CO 
carbonsäure - (1) - äthylester C 10 H 1S 4 N4, s. nebenstehende oc c— N^CHi) 

Formel. B. Beim Kochen von Theobromin-kalium mit Chlor- \ m ^CH 

ameisensäureäthylester in Toluol (Mekck, D. R. P. 290910; CH 3 N-C — -n/ 

C. 10161, 687; Frdl. 12, 783). — Nadeln (aus Wasser). F: 138°. 

Theobromin -oarbonsäure-(l)-thymyl68ter (CHslaCHCeHsfCHa) 2 CN— CO 
Cj g H, O 4 N 4 , s. nebenstehende Formel. B. Beim oc c_ji(CHs)\ 

Kochen von Kohlensäure-thymylester-chlorid mit im „^ 

dem Bleisalz des Theobromins in Toluol (Merck, CHa n c " N 

D. R. P. 290910; C. 10181, 687; Frdl. 12, 783). Beim Erwärmen von Thymol-natrium mit 
Theobromin-carbonsäure-(l)-chlorid in Benzol (M.). — Prismen (aus Alkohol). F: 173°. 

Theobromin - carbonsäure - (1) - [2-earbäthoxy- c 2 avo 2 CC<>H 4 2 CN— CO 
phenylester] CiTHjaOjN«, s. nebenstehende Formel. 0( t, o— N(CHsK 

B. Beim Kochen von Theobromin-natrium mit Kohlen- im w^ 011 

säure -[2 -carbäthoxy -phenylester] -chlorid in Toluol ohs-n-v n 

{Merck, D. R. P. 290910; C. 10101, 687; Frdl. 12, 783). — Nadeln (aus Isoamylalkohol). 
F: 213°. 

Theobromin - oar*bonsäure-(l)-ohlorid C 8 H 7 3 N 4 CI, s. neben- ciocn— CO 
stehende Formel. B. Aus Theobromin-natrium und Phosgen in oc A— N<CH.ik 

Benzol bei 50» (Merck, D.R.P. 290910; C. 10161, 687; Frdl. 12, nTT ' « T) CH 
783). — Nadeln. F: 137°. ch 3 N-c n/ 

N.M"- Bis - [theobromin - oarboyl - (1)] - piperazin C 20 H 2 jO 6 N 10 = 
€^,O,N 4 CON<£gVcll'> NC0 ' N AH7 O >- B ' Aus pi P erazmund Theobromin-carbon- 
säure-(l)-chlorid in Chloroform unter Kühlung {Merck, D.R.P. 290910; C. 19161, 681; 
Frdl. 12, 783). — Krystalle (aus Nitrobenzol oder Ligroin). Schmilzt noch nicht bei 350°. 

3.7.8'- Trlmethyl-[l.l'-oarbonyl-di-xanthin], oc-N — CO N— CO 

1 - [3- Methyl-xanthin-earboyl-(D]-theobromin , N( ch 3 )-c CO OC c— nh n 

CuHhOjN,, b. nebenstehende Formel. B. AusHC^ u, i .W— sr^ CH 

3&etnyWanthin-kalium und Theobromin-carbon- XN C_ScHj CHa HM3 N/ 

säure-(l)-chlorid (Merok, D. R. P. 290910; C. 1016 I, 687; Frdl. 12, 783). — Krystallinisches 
Pulver. Zersetzt sich bei 310°. Sehr schwer löslich. 



^CH 
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OC 



-N— CO 



OC C-N(CH»K 



\ 
CHsN— C 



8.7.8'.7' - Tetramethyl - [LI' - oarbonyl - dl - xanthin], 
l.l'-Carbonyl-di-theobromin C u Hi 4 0»N„ 8. nebenstehende 
Formel. B. Aus Theobromin-oarbons&ure-(l)-ohlorid und 
Theobromin-natrium (Mebck, D.R.P. 290910; G. 19161, 
687; Frdl. 18, 788). — Nadeln (aus Eisessig). F: 293° (Zers.). 

1 - Baliooyl - theobromin C M H M 4 N 4 , a. nebenstehende HOCnH 4 CON— CO 
Formel. B. Beim Behandeln von l-[0-Carbomethoxy-salicoyl]- oc c_ N(CHs ) x 

theobromin mit konz. Salzsaure bei Zimmertemperatur (Mebck, 1« W ^ CH 

D. R. P. 291077; 0. 1918 I, 815; Frdl. 12, 783). Beim Schütteln CH.-W-0 »/ 

von l-[0-Acetyl-salieoyl]-theobroniin mit verd. Natronlauge (M.). — Blattehen (aus Alkohol). 
I". 198 — 200° (Zers.). Löst sich in Alkalilaugen und Ammoniak sowie in Natriumcarbonat- 
und Natriumdicarbonat-Lösungen mit gelber Farbe. — Gibt mit Ferrichlorid in Alkohol 
eine blutrote Färbung. 

l-[0-Aoetyl-saUooyl]-tieobromin t TheaoylonC M H 14 OjN 4 = C T H,O t N 4 -CO-Cj ! H 4 0- 
CO -CH,. B. Beim Schütteln von Aoetylsalicylsaurechlorid mit Theobromin-blei in Chloro- 
form (Mebck, D.R.P. 290205; 0. 19161, 397; Frdl. 12, 781). Beim Kochen von Theo- 
bromin-natrium mit Aoetylsalicylsaurechlorid in Benzol (M.). — KryBtalle (aus Toluol 
oder Alkohol). F: 198 — 199° (M.). Loslich in Chloroform, schwer löslich in Alkohol, Äther, 
Wasser und verd. Sauren (Merckb Jahresber. 1915/16, S. 445, 510; P. C. H. 67, 43). — 
Diuretische Wirkung : Hoffmann, Müneh. med.Wchschr. 68, 1108; C. 1916 II, 847; Berg- 
mann, Dtsch. med^Wehschr. 48, 16. 

l-[0-Benaoyl-Baliooyl]-theobromin C,xH w O,N 4 = C,H,0,N 4 C0-C,H 4 -0COC 6 H 6 . 
B. Beim Kochen von Theobromin-natrium mit (nicht naher beschriebenem) Benzoylsalicyl- 
saurechlorid in Benzol (Mebck, D. R. P. 290205; C. 1916 I, 397; Frdl. 12, 781). — Nadeln 
(aus Isoamylalkohol). — F: 220—223°. Fast unlöslich in Wasser, Alkohol, Äther und Benzol, 
schwer löslich in siedendem Xylol. 

1 - [O ■ Carbomethoxy - Baliooyl] - theobromin C, e H u O.N 4 = 0,^0^ • CO • C.IL ' ■ 
CO.-CH,. B. Beim Kochen von Theobromin-natrium mit CarbomethoxysalicylBaurechlorid 
in Benzol (Mbeck, D. R. P. 290205; C. 1916 I, 397; Frdl. 18, 781). — Blättchen (aus Iso- 
amylalkohol). F: 218°. 

B. Substitutionsprodukte des Xanthins. 

3-Methyl-8-chlor-ianthin GJBjP^SJCl, s. nebenstehende Formel hn— CO 
bezw. desmotrope Formen (8. 472). Nadeln. Zersetzt sich bei 343 — 344° oc ,J_jm 
(korr.)(Bn/ra, Heyn, 5.62, 778): Löslich in ca. 270 Tln. siedendem Wasser. i " >CCI 

— Bariumsalz. Nadeln. CH.-K-C- N^ 

8.7 - Dimethyl - 8 - chlor - xanthin, 8 - Chlor - theobromin hn— CO 
C,H,OjN 4 Cl, s. nebenstehende Formel, bezw. desmotrope Formen oc c— N(CH«) 
(8. 473). B. Beim Einleiten von Chlor in eine Suspension von i n \cc» 

Theobromin in Chloroform bei Zimmertemperatur (Bn/rz, Tofp, B. c H 8 n— C— N/ 
44, 1526; B., Damm, A. 406, 28). — Krystalle (aus Eisessig). F: 296—297° (korr.) (B..T.). 
Leicht löslich in Eisessig (ca. 1:10) und Nitrobenzol, ziemlich schwer in Xylol, schwer in Toluol, 
sehr schwer in Wasser (ca. 1 : 200), Alkohol und Methanol, fast unlöslich in den anderen üblichen 
Lösungsmitteln; leicht löslich in Alkalilaugen (B., T.). — Liefert beim Einleiten von Chlor 
in eine Suspension in starker Essigsäure 3.7-Dimethyl-harnsäureglykol (B., T.). Verhalten 
beim Behandeln mit Chlor in Chloroform: B., T. Beim Erwärmen mit Kalilauge auf dem 
Wasserbad entsteht 3.7-Dimethyl-harnsäure (B., T.; B., D.). 

1.8.7 - Trlmethyl - 8 - chlor - xanthin , 8 - Chlor - kaffein CH» N— CO 
0,H,0,N 4 C1, s. nebenstehende Formel (S. 473). Beim Reduzieren oc o_ N(CHl) 
einer Suspension in Natronlauge mit Wasserstoff in Gegenwart von in ^CCi 

kolloidalem Palladium entsteht Kaffein (Rosenmund, Zktzschx, CB * S ~ C N ^ 

B. 61, 582). 

8.7 -Dimethyl -1- Äthyl- 8-ohlor-xantbin, l-Äthyl-8-ohlor- 0,HsN-0O 
theobromin CJE^OJSßl, s. nebenstehende Formel (8. 474). B. ^ o-.*«™.. 

Beim Einleiten von Chlor in ein siedendes Gemisch aus 1-Äthyl-theo- i u ^OCt 

bromin und Chloroform unter sorgfältigem Ausschluß Von Wasser CH »' IT ~ C w^ 

(Bn-Tz, Max, A. 414, 70). — Nadeln (aus Wasser). F: 174— 175° (korr.). Leicht löslich in 
Eisessig, schwerer in Alkohol, Aceton, Essigester und Benzol, sehr sohwer inÄther und Ligroin; 
100 Tle. Wasser lösen bei Siedetemperatur 0,7 Tle. 
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1.8 - Dlmethyl - 8 - brom - xanthin , 8 - Brom - theophyllin ch» N— CO 
CjHjOjN^r, s. nebenstehende Formel, bezw. deemotrope Form (8. 476). oc A— NH 
B. Duron Einw. von Brom auf Theophyllin in warmem absolutem Alkohol i n ^ CBr 

oder in Eisessig (Biltz, Strote, A. 404, 136). — Nadeln (aus Eisessig). CH» 1 *- — N/ 
F: 309° (korr.; Zers.). Löslich in Eisessig, schwerer in Alkohol, noch schwerer in Aceton, 
Chloroform und Essigester, unlöslich in Äther. 

C. Schwefelanaloga des Xanthins. 
8 - Oxo - 2 - thion - tetrahydropurtn bezw. hn— CO N=COH 

e.Oxy-2-mor apto-purin(2-Meroapto.hypo- T ^ C _ NH £ C -NHv 

xanthin) C 6 H 4 ON 4 S, Formel I bezw. II, bezw. i u ^cb. n n \ch 

weitere desmotrope Formen, 2-Thio-xanthin HN— C — N/ N— C — N/ 

(8. 477). Gibt mit Phosphorwolf ramsäure-LöBung und mit Phosphormolybdänsäure- 
Phoephorwolframsäure-Lösung (vgl. Folin, Denis, J. biol. Chem. 12, 239) blaue Färbungen 
(Lewis, Nioolet, J. biol. Chem. 16, 370). 



2. 11.8 -JHoaeo- 2.3.8.9 -tetrahydro- n=CH n=CH 

purin bezw. 2.8-Dioxy-purin C 6 H 4 0,N 4 , m £ ^_ Iv H o C c-nh x 

Formel III bezw. IV, bezw. weitere desmotrope in ;co m h "XCOH 

Formen. B. Beim Erhitzen von 2-Oxy-4.5-di- hn-C-nh/ n-c — N^ 

amino-pyrimidin mit Harnstoff auf 180 — 190° (Johns, Am. 46, 84). — Krystallpulver (aus 
ammoniakalischer Lösung mit Essigsäure gefällt). Unlöslich in kaltem Wasser, löslich in 
ca. 1100 Tln. siedendem Wasser; löslich in Kalilauge und Salzsäure. — Beim Eindampfen 
mit Salzsäure und Kaliumchlorat und Versetzen des gelben Rückstandes mit Ammoniak 
entsteht eine purpurrote Färbung. — C e H 4 0,N 4 + HCl. Prismen. — C 5 H 4 O^ST, + 2HNO s . 
Prismen. — Ammoniumsalz. Unbeständige Nadeln. Gibt beim Trocknen Ammoniak ab. 
— NaC,H,0,N 4 + 4H,0. Prismen. — KC 5 H 3 0sN 4 -f2H,0. Nadeln. 

2 -Oxo-8-methylimino-tetra- N=CH N=CH 

hydropurinbezw.2-Oxy-8-methyl- v n l ^-»tt,. t 7T ^, n .k A_kh, 

amino- purin C,H,ON 6 , Formel V V " 1 n ra >:N CH, VI.HO0 C NH\ c nh ^ 
bezw. VI, bezw. weitere desmotrope HN-C-NH/ N-C— N^ 

Formen. B. Beim Erhitzen von 2-Oxy-8-methy]mercapto-purin mit wäßr. Methylamin- 
Losung im Rohr auf 100° (Johns, J. biol. Chem. 21, 322). — Krystallpulver. Schmilzt nicht 
bis 300°. Sehr schwer löslich in Wasser und organischen Lösungsmitteln; leicht löslich in 
verd. Natronlauge, unlöslich in verd. Ammoniak. 

l-Methyl-2.8-dioxo-tetrahydropurin C 6 H a O s N 4 ,s. nebenstehende cHs-N— CH 
Formel, bezw. desmotrope Formen. B. Beim Erhitzen von 1 -Methyl- ^, c_ NH 

4.5-diamino-pyrimidon-(2) mit Harnstoff auf 170 — 180° (Johns, J. biol. 11 /CO 

Chem. 11, 399). — Platten. Schmilzt nicht bis 320° ( J., J. biol. Chem. n-c-nh 

11, 399). Löslich in ca. 200 Tln. siedendem Wasser, fast unlöslich in siedendem Alkohol; 
löslich in Ammoniak und in konz. Säuren (J., J. biol. Chem. 11, 399). — Beim Schütteln 
mit Dimethylsulfat und Natronlauge erhält man 1.7-Dimethyl-2.8-dioxo-tetrahydropurin; 
gelegentlich entsteht daneben eine geringe Menge 1.9-Dimethyl-2.8-dioxo-tetrahydropurin 
( J., J. biol. Chem. 17, 6). 

9 -Methyl- 2.8 -dioxo-tetrahydropurin (9-Methyl-2.8-dioxy- n=CH 

purin) C,H,0,N 4 , 8. nebenstehende Formel, bezw. desmotrope Formen. oc c NH 

B. Aus 2-Oxy-ö^anuno-4-methylamino-pyrimidin beim Erhitzen mit 1 » />CO 

Harnstoff auf 150—160« (Johns, J. biol. Chem. 9, 167). — Prismen. H " ° ««-«»>' 
Schmilzt nicht bis 315°. Schwer löslich in Wasser, unlöslich in organischen Lösungsmitteln; 
leicht löslich in Mineralsäuren und verd. Natronlauge; schwer löslich in verd. Ammoniak. 

L7-Dimathyl-2.8-dioxo-tetrahydropurin C 7 H 8 0,N 4 , s. neben- CH»N-CH 
stehende Formel, bezw. desmotrope Form. B. Beim Schütteln von oc c_N(CHsK 

1- Methyl -2.8 -dioxo-tetrahydropurin mit Dimethylsulfat und verd. T 1 ™/ co 

Natronlauge (John9, J. biol. Chem. 17, 6). — Krystalle (aus Wasser). 

Verkohlt bei 320°. Leicht löslich in heißem Wasser, schwer in heißem Alkohol, unlöslich in 

siedendem Benzol. — Liefert bei weiterem Behandeln mit Dimethylsulfat und Natronlauge 

1.7.9-Trimethyl-2.8-dioxo-tetrahydropurin. 

1.9-Dlmethyl-2.8-dioxo-tetrahydropurin C 7 H,0,N 4 , s. neben- OHs N-ch 

stehende Formel, bezw. desmotrope Form. B. Beim Erhitzen von fc £ NH 

l-Methyl-5-anuno-4-methylamino-pyrimidon-(2) mit Harnstoff auf 180° 1 J,_ w . r _ ,/ co 

( Johns, J. biol. Chem. 14, 5). Entsteht gelegentlich in geringer Menge " u "^ a3 > 
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beim Schütteln von l-Methyl-2.8-dioxo-tetrahydropurin mit Dimethylsulfat und Natron- 
lauge neben 1.7-Dimethyl-2.8-&oxo-tetrahydropurin (J., J. biol. Chem. 17, 7). — Platten (aus 
Wasser). Schmilzt nicht bis 320° (J., J. biol. Chem. 14, 5). Schwer löslich in siedendem 
Alkohol, fast unlöslich in siedendem Benzol; leicht löslich in Ammoniak( J., J. biol. Chem. 14, 5). 

1.7.9 -Trimethyl- 2.8 -dioxo-tetrahydropurin C 8 H 10 O,N 4 , s. CHjN-CH 
nebenstehende Formel. B. Aus 1.9-Dimethyl-2.8-dioxo-tetrahydro- ^, c— NfCHjK 

purin beim Schütteln mit Dimethylsulfat und Natronlauge oder beim X T „,-_ JXX> 

Erwärmen mit Methyljodid und Natronlauge im Rchr auf 100° (Johns, *~^ «tww 

J. biol. Chem. 17, 4). Beim Schütteln von 1.7-DimethyI-2.8-dioxo-tetrahydropurin mit Di- 
methylsulfat und Natronlauge (J., J. biol. Chem. 17, 6). — Bitter schmeckende Krystalle 
(aus Alkohol). F: 240° (J.). Leicht löslich in kaltem Wasser, heißem Alkohol und Chloro- 
form, fast unlöslich in siedendem Benzol und Äther (J.). — Physiologische Wirkung: Salant, 
Connkt, C. 1919 III, 1021. 

9 -Äthyl -2.8 -dioxo-tetrahydropurin (9 - Äthyl - 2.8 - dioxy- n=ch 
purin) CjHjOjN,, s. nebenstehende Formel, bezw. desmotrope Formen. J, <J.___ ra 
B. Aus 2-Oxy-5-ammo-4-äthylamino-pyrimidin und Harnstoff bei 1 » )-CO 

170—180° (Johns, Hendbix, J.biol.Chem. 19, 29). — Prismen (aus hn-o-n(0,h<sK 
Wasser). Zersetzt sich oberhalb 300°. Ziemlich leicht löslich in heißem Wasser, schwer in 
heißem Alkohol, unlöslich in Äther und Benzol; leicht löslich in heißem verdünntem 
Ammoniak. 

2-Oxo-8-thion-tetrahydropurin bezw. N=CH N=CH 

2-Oxy-8-meroapto-purin C s H 4 ON 4 S, For- j ^ ^_ NH n ao .{, i_HHv 

mel I bezw. II, bezw. weitere desmotrope For- ' 1 <j )CS " »11 ^c-SH 

men. B. Aus 2-Ory-4.5-diamino-pyrimidin HN-C-NH/ N-0 — N/ 

beim Erhitzen mit Thiohamstoff auf 180 — 186° (Johns, J. biol. Chem. 21, 321). — Prismen 
(aus verd. Ammoniak mit Essigsäure gefällt). Schmilzt nicht bis 300°. Schwer löslich in 
heißem Wasser und organischen Lösungsmitteln; löslich in verd. Ammoniak. — Beim Er- 
hitzen mit Methyljodid und wäßrig-alkoholischer Natronlauge entsteht 2-Oxy-8-methyl- 
mercapto-purin. 

2. 2.8- D i oxo -6-methyl- 2.3.8.9 -tetrahydro- purin (2.8-Dioxy-6-methyl- 
ptirin) C 6 H 6 0jN 4 , Formel III, bezw. desmotrope Formen. 

2.8-Dioxo-1.6-dimethyl-tetrahydropurin N=CCH S CHsN— CCHs 

C,H 8 0,N 4 , Formel IV, bezw. desmotrope Formen, -m n k !»„, T » 7 n k [ X wn . 

B. Benn Erhitzen von 2-Oxo-5.6-diiimno-3.4-di. DL 1 » > IV " °Y l~ >> 
methyl-hexahydropyrimidin mit Harnstoff auf HN-C-NH/ N=C-NH/ 

170—180° (Johns, Baumann, J. biol. Chem. 18, 137, 141). — Prismen mit 1 H,0 (aus Wasser). 
Zersetzt sich bei 260 — 265°. Löslich in ca. 60 Tln. siedendem Wasser, schwer löslich in heißem 
Alkohol, unlöslich in Äther und Benzol. Leicht löslich in verd. Salzsaure und in Alkalien. 

2.8-Dioxo-8.8-dimethyl-tetrahydropurin (2.8 - Dioxy - 8.9 - di- n=CCH3 

methyl-purin) C 7 H 8 0*N 4 , s. nebenstehende Formel, bezw. desmotrope ^ ^ NH 

Formen. JB. Beim Erhitzen von 2-Oxo-5-inuno-6-methylimino-4-methyl- 1 n \x> 

hexahydropyrimidin mit Harnstoff auf 180—190° (Johns, J. biol.Ohem. HN-C-N<OH»)/ 
11, 394, 397). — Prismen mit 2H,0. Schmilzt noch nicht bei 320°. Löslich in ca. 60 Tln. 
siedendem Wasser, fast unlöslich in siedendem Alkohol. Leicht löslich in verd. Alkalien. 

9 -Äthyl-2.8-dioxo-6-methyl-tetrahydropurin (9 -Äthyl- N=CCHa 

2.8 -dioxy -6 -methyl-purin) C 8 Hi OjN 4 , s. nebenstehende Formel, ^j fo ra 

bezw. desmotrope Formen. B. Beim Erhitzen von 2-Oxo-ö-imiuo- 1 » ^00 

6 -äthylimino-4 -methyl-hexahydropyrimidin mit Harnstoff auf 170° HN-C— N(0»H»K 
bis 180° (Johns, Baumann, J. biol. Chem. 15, 120, 124). Aus 9-Äthyl-8-carboxymethyl- 
mercapto-2-oxo-6-methyl-dihydropurin beim Erhitzen mit konz. Salzsäure ( J., B., J. biol. 
Chem. 15, 515, 521). — Nadeln (aus Wasser). Schmilzt noch nicht bei 320°(J., B., J.biol.Chem. 
15, 521). Löslich in ca. 35 Tm. siedendem Wasser und oa. 500 Tln. Wasser von Zimmer- 
temperatur, schwer löslich in siedendem Benzol und Alkohol, unlöslich in Äther; leicht löslich 
in verd. Alkalien, löslich in kalten verdünnten Säuren (J., B., J. biol. Chem. 15, 125). 

2-Oxo-8-thion-8.9-dimethyl-tetrahydroparln (2-Oxy-8-mer- n=C-0Hj 

oapto-8.9-dimetiiyl-purin) C 7 HjON 4 S, s. nebenstehende Formel, bezw. ^, I ™ 

desmotrope Formen. B. Beim Erhitzen von 2-Oxo-5-imino-6-methyl- 1 11 \os 

imino-4-methyl-hexahydropyrimidin mit Thiohamstoff auf 170 — 180° HH— 0— H(0H»K 
(Johns, J. biol. Chem. 21, 320, 323). — Pulver. Schwer löslich in heißem Wasser und Alkohol, 
unlöslich in Benzol. 
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9-Äthyl-2-oxo-8-thlon-e-inethyl-tetrahydropurin (9 -Äthyl- n=CCH 3 

2-oxy-8-meroapto-6-methyl-purin) C 8 H 10 ON 4 S, s. nebenstehende fc <j, NH 

Formel, bezw. desmotrope Formen. B. Beim Erhitzen von 2-Oxo- i <> ^cs 

5-imino-6-äthylimino-4-methyl-hexahydropyrimidin mit Thioharnstoff HN— C--H(CjHt) 
auf 176 — 186° (Johns, Baumann, J. biol. Chem. 15, 515, 519). — Blättchen (aus Wasser). 
Zersetzt sich bei 295 — 300°. Schwer löslich in heißem Wasser und Alkohol, unlöslich in Äther 
und Benzol. Leicht löslich in verd. Säuren und Alkalien. — Liefert beim Kochen mit Chlor- 
essigsäure in wäßr. Lösung 9-Äthyl-8-carboxymethylmercapto-2-oxo-6-methyl-dihydropurin. 

3. 5.5'-Dioxo-3.3'-dimethyl-dipyrazolinyl-(4.4) C 9 H 10 O 2 N 4 = 
CH.-C CH— HC C-CH, , 

N-NH-CO OÖ-NH-N bezw. desmotrope Formen. 

l.l'-Dibenssyl-6.5'-dioxo-3.3'-dimethyl-dip., ■■ !iayl-(4.40, „Biu-benzylmethyl- 

T CH.-C CH— HC C-CH. 

pyrazolon« C„H„0,N 4 = ^. N(CH ,. C ,H 6 ).CO OC-N(CH,.C 6 H ( )-N b ~ r - ** 

motrope Formen. B. Beim Kochen von l-Benzyl-3-methyl-pyrazolon-(5) mit Phenyl- 
hydrazin (Cotttus, J. pr. [2] 86, 49, 64). — Nadeln (aus Eisessig). F: oberhalb 330°. Leicht 
löslich in Eisessig, schwer in Alkohol, fast unlöslich in Äther und Benzol. Leicht löslich in 
Säuren und Alkalien. — Gibt bei Einw. von Oxydationsmitteln l.l'-Dibenzyl-5.5'-dioxo- 
3.3'-dimethyl-dipyrazolinyliden-(4.4'). 

„ ~ „„ CH 3 C =C C==C-CH, 

„Bisselenopyrin" C„H„N 4 Se, - CH ^. N(CA) . CSe Se ö. N( c 6 H t) -N-CH 8 beZW ' 

CH.-C C— C CCH, 

pw xr-- — Se — -__J^i f,_^-—~Se-~ .-A „„ . B. Beim Behandeln von l.l'-Diphenyl- 

^*VJN\ N(C( H 6 K° ^N(C < ,H 6 K JN ' L±1 » 

6.5'-dichlor-3.3'-dimethyl-dipyrazolyl-(4.4')-bis-jodmethylat-(2.2') mit wäßr. Kaliumhydro- 
selenid-Lösung in der Wärme (Michaelis, Duhtzb, A. 404, 37, 44). — Hellgelbe Nadeln (aus 
Alkohol + Chloroform). F: 270 — 271°. Leicht löslich in Eisessig und Chloroform, schwer in 
Alkohol. — Liefert beim Erhitzen mit Methyljodid im Rohr auf 100° l.l'-Diphenyl-5.5'- 
bis-methybelen-3.3'-dimethyl-dipyrazolyl-(4.4')-bis-jodmethylat-(2.2') (S. 122). 

4. Bis - [5-oxo-3 -methyl-pyrazolinyl- (4)] -methan, 4.4'-Methylen-bis- 

PTT P p . pfi . p -— p . PH 

[3-methyl-pyrazolon-(5)]C,H ls O A = ^—fo ^.^ '. 

Bis - [1 - phenyl - 5 - oxo - 2.8 - dimethyl - pyrazolinyl - (4)] - methan, Diantipyryl- 
methan , 4.4' - Methylen - di - antäpyrin , Pormopyrin C 23 H 21 0,N 4 = 
CH 3 C=========CCH,C====C-CH, 

CH,-N-N(C,H 6 )CO OC-N(C,H 5 )-^-CH s 

CH 3 C — CCH.-C CCH, 

pw ■ü^-~0—~^n P-— '°—~-wpw (S. 489). B. Zur Bildung aus Antipyrin 

Üil » -JN <N(C,H 6 K ^NfC.H,)-"^ Lii » 

und Formaldehyd vgl. Asteb, Bl. [4] 17, 175. Entsteht aus der Verbindung C,,H 3 ,O s N, 
(Ergw. Bd. XXIII/XXV, S. 197) beim Kochen mit 10°/ iger Salzsäure (Mannich, Kbösohb, 
Ar. 250, 649, 655). — Wird bei 120° wasserfrei (M., K.). — Bleibt beim Kochen mit Natrium- 
disulfit-Lösung unter Einleiten von Schwefeldioxyd unverändert (M., K.). — Salze: M„ 
K. — C 1S H, 4 0,N 4 +HC1+3H,0. Krystalle. F: 94—95°. Wird im Vakuum über Schwefel- 
säure wasserfrei und schmilzt dann zwischen 100° und 110°. Wird durch kaltes Wasser 
hydrolysiert. — C„H M OJf 4 +2HCl. Krystallpulver. F: 200—220°. — C ffl H M 0,N 4 + 
2HC1 + 3H.O (vgl. S.489). Krystalle (aus 10%iger Salzsäure). F: 120—125°. Zersetzt 
sich beim Trocknen im Vakuum. Wird durch viel Wasser hydrolysiert. 

BiB-r2-äthyl-l-phenyl-6-oxo-3-methyl-pyrazoUnyl-(4)]-methan, 4.4'-Methylen- 

CH,C=— =C-CH,C==CCH 3 
di-homoantipyrin C A Ä = CA .N-N<C,H 6 ).CO OC.N(C„H 6 )^C,H 5 b " nr - 

CH.-C CCH,C CCH, . . 

__ "__0-~-_^, ^^—0-~-_^ p w . B. Aus Homoantipyrin (Ergw. Bd. 

^i H « • « <N(C H,K °~SN(C,H,K " * 5 

XXIII/XXV, 's. 204) beim Stehenlassen mit wäßr. Formaldehyd-Lösung in Gegenwart von 
Salzsäure (Mahuich, Kbösohb, Ar. 260, 666). Beim Kochen der Verbindung Cj.H^OsN, 
(Ergw, Bd. XXIII/XXV, S. 204) mit 5%iger Salzsäure (M., K). — Krystalle mit 1 H,0. 
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Schmilzt wasserhaltig bei 120 — 130*, wasserfrei bei 106 — 106°: Leicht löslich in Chloro- 
form, Methanol, Alkohol, Aceton und Essigester, schwerer in Benzol, sehr schwer in Äther. — 
C M H m OiN 4 + 2HCl-f3H a O. Krystalle (aus 10%iger Salzsaure). F: 200— 210°. Löslioh in 
wenig kaltem Wasser mit stark saurer Reaktion; wird durch viel Wasser hydrolysiert. Zer- 
setzt sich beim Trocknen im Vakuum. 

Bis-[l-p-tolyl-5-oxo-2.8-dimethyl-pyrazolinyl-(4)]-methan C M H M 0,N 4 = 
CHg C CCH,C C-CH, 

CH,-N-N(C,H 4 -CH,)-CO OC-N(C,H 4 -CH,)-NCH, *"' 

CH,C C-CH 8 -C CCH, 

P tt & O— -—^.r, Ä_ -O & ru • B. Beim Erhitzen von 1-p-Tolyl- 

t/ils ' JN ^N(C,H 4 -CH 3 K 1 ' L ^-N(C,H 4 -CH,)-" IN -L,n » 

2.3-dimethyl-pyrazolon-(ö) mit wäßr. Formaldehyd-Lösung (Maunich, KbÖbghe, Ar. 250, 
652, 662). Beim Kochen der Verbindung Cj.H^OjN, (Ergw. Bd. XXIII/XXV, S. 205) mit 
5%iger Salzsaure (M., K.). — Nadeln mit 2 H,0 (aus 80°7 igem Alkohol). Schmilzt wasser- 
haltig bei 183—186°, wasserfrei bei 190°. Leicht löslich in Chloroform, Methanol, Alkohol, 
heißem Aceton, Benzol und Essigester, unlöslich in Äther und Wasser. Leicht löslich in 
Salzsäure. 

5. 5.5'-Dioxo-3.3'-di-tert.-butyl-dipyrazolinyl-(4.4') C 14 H„0,N 4 = 

(CH,),C-C CH— HC C-C(CH,), 

N-NH-CO OC-NH-N 
l.l / -Diphenyl-5.6'-dioxo-8.S'-di-tert.-butyl-dipyraaolinyl-(4.4') , „Bis - [phenyl- 

. ~. T (CH,),C-C- CH— HC CC(CH,), 

tart - butyl - pyraaolon]« WM - ^. N(C ^-CO OC-N(C,H 6 ).N 

bezw. desmotrope Formen. JB. Beim Erwärmen von l-Phenyl-3-tert.-butyl-pyrazolon-(5) 
mit alkoh. Eisenchlorid-Lösung (Wahxbbbg, B. 44, 2074). — Niederschlag. Schmilzt ober- 
halb 290°. Löslich in Alkalien. — Gibt bei der Einw. von salpetriger Saure einen blaugrünen 
Niederschlag. 

6. 5.5'-Dioxo-3.3'-di-n-hexyl-dipyrazolinyl-(4.4') C u H, O,N 4 = 
CH 1 -[CH 1 ]»-C CH— HC C[CH,],CH, 

N-NH-CO OC-NH-N 
1.1'- Diphenyl - 6.6'- dioxo - 8.8'- dl - n - hexyl - dipyrasolinyl - (4.4'), „Bis-[phenyl- 
n-hexyl-pyraaolon]" C, H„O,N 4 = 

CH,-[CH,] 6 -C CH— HC C-[CH,1,-CH, . 

ii i j_ i « bezw. desmotrope Formen. B. 

N-N(CjH 6 )-CO OC-N(C,H,)-N ^ 

Beim Erhitzen vonOnanthoylessigsaureathylester mit überschüssigem Phenylhydrazin (Wahx, 
Doll, Bl. [4] 18, 276). — Krystalle (aus Essigsäure). F:276— 278° (Zers.). — Gibt bei der Oxy- 
dation mit salpetriger Säure l.l'-Diphenyl-5.5'-dioxo-3.3'-di-n-hexyl-dipyrazolinyliden-(4.4'). 

4. Dioxo- Verbindungen CnHzn-sOsN* 
1. 5.5'- Dioxo- 3.3'- dimethyl -dipyrazolinyliden- (4.4'), Bis-[3-methyl- 

pyrazol-(4)].indigoC,H.OA- VnH-CO OC-NH-N ' 

l.l'-Dibenayl-6.6'-dioxo-8.8'-dimethyl-dipyraaolinyllden-(4.4') , Bis • [1 - bensyl- 
3-metbyl-pyraaol-(4)]-indigo C,.H„0Jf 4 = 
CH a C C=C CCH, „„..... 

N-N(CH,-C,H 6 )-60 OC.N(CH,.C.H 6 )-N " * ta K °° hen VOn UBe ^ 1 ' 
3-methyI-pyrazolon-(5) mit wäßr. Eisenchlorid-Lösung (Cuwncrs, J. pr. [2] 86, 49, 61). Bei 
der Oxydation von l.l'-Dibenzyl-5.6'-dloxo-3.3'-dimethyI-dipyraK)linyl-(4.4') mit salpetriger 
Säure oder Salpetersäure in der Kälte oder mit Eisenchlorid oder Platinohlorid in der Wärme 
(C, J.pr. [2] 86, 66). — Fast schwarze Nadeln (aus Äther). F: 142—144°. Leicht löslich 
in Chloroform, Alkohol, Äther, Benzol und Eisessig, schwer in Ligroin, unlöslich in Wasser 
und verd. Säuren. Die Lösungen sind dunkelviolettblau. — Gibt beim Kochen mit Alkohol 
l.l'-IMbemyl-5.5'-dioxo-3.3'-duaethyl-dipyrazolinyl-(4.4'). Zersetzt sich bei Einw. von kalter 
konzentrierter Schwefelsäure, konz. Salpetersäure oder siedender Alkalilauge. 
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2. [5-0xo- 3 -methyl-pyrazol inyl-(4)]-[5- oxo-3- methyl-py razo- 
linyliden-(4)]-methan, 4.4'-Methenyl-bis-[3-methyl- pyrazolon -(5)] 

CH,-C CHCH:C- CCH, 

C„H 10 O,N 4 _ ^.jj H .^ i. NH .^ 

[1- Phenyl - 6 - oxo - 3 - methyl-pyrazolinyl-(4)]-[l-phenyl-6-oxo-3-methyl-pyrazo- 
linyliden - (4)] - methan , 4.4'- Metheayl - bis - [1 - phenyl - 8 - methyl - pyrazolon - (5)] 

„ „ «„ CH,C CH-CH:C CCH. 

C„H u 0,N 4 = Ü. N(C< h 5) . C0 o6.N(C 6 H 6 ).^ b6ZW - *"™*«** Formen 

(8. 496). B. In geringer Menge beim Kochen von l-Phenyl-3-methyl-4-anilinomethylen- 
pyrazolon-(5) mit alkoh. Salzsäure (Dains, O'Bbien, Johnson, Am. Soc. 38, 1513). Aus 
l-Phenyl-4-brom-3-methyl- 4 -[o-phenetidino-brom- methyl] -pyrazolon- (5) beim Lösen in 
Alkohol (D., O'B., J.). Beim Erhitzen von l-Phenyl-3-methyl-pyrazolon-(5)-oxalylsäure-(4) 
mit Methanol oder Alkohol im Rohr auf 160 — 180° (Wislicenus, Elvkbt, Kubtz, B. 48, 
3402; vgl. W., Bilftnobb, B. 46, 3948). 

[1 - o - Tolyl - 6 - oxo - 8-methyl-pyrazolinyl-(4)] - [l-o-tolyl-5-oxo-8-methyl-pyrazo- 
linyliden - (4)] - methan , 4.4'- Metheny 1 - bis - [1 - o - tolyl - 8 - methyl - pyrazolon - (6)] 

T CH,-C CHCH:C CCH, 

<WÄK * = N.N(C e H 4 .CH,).b0 06-N(C.H..CH,,.Ä »>ezw. desmotrope For- 

men. B. Aus l-o-Tolyl-3-methyl-pyrazolon-(5) beim Erhitzen mit OrthoameisensäureeBter 
auf 120° oder mit N.N'-Bis-[4-chlor-phenyl]-formamidin (Hptw. Bd. XII, 8. 611) (Dains, 
O'Bkeek, Johnson, Am. Soc. 88, 1511). — Orangefarbene Nadeln (aus Alkohol). F: 190°. 

[l-p-Tolyl-6-oxo-8-methyl-pyrazolinyl-(4)]-[l-p-tolyl-6-oxo-8-methyl-pyraao- 
linyliden - (4)] - methan, 4.4'- Methenyl - bis - [1 - p - tolyl - 3 - methyl - pyrazolon - (5)] 

CH.C CH-CH:C CCH,, 

(WWÄ - N.N(C,H t .CH, ) .CO 0C.N(C,H 4 .CH,).N ^- *»motrope For- 

men. B. Beim Erhitzen von l-p-Tolyl-3-methyl-pyrazolon-(ö) mit N.N'-Bis-[4-brom-phenyl]- 
formamidin oder N.N'-Di-m-tolyl-formamidui (Dains, O'Bmbn, Johnson, Am. Soc. 38, 
1511). — Orangefarbene Nadeln (aus Chloroform). F: 249°. Schwer loslich in Alkohol. 

3. 5.5'-Dioxo-3.3'-di-n-hexyl-dipyrazolinyliden-(4.4), Bis-[3-n-hexyl- 

i /xm • a- „xr„x* CH,-[CH,] 5 C C=C C-r.CHJ.-CH, 

pyrazol-(4)]-.ndigo CÄP.N. = N-NH-CO OC-NH-N 

l.l'-Diphenyl-6.6'-dioxo-3.8'-di-n-hexyl-dipyraaolinyliden-(4.4'), Bis-[l-phenyl- 
3-n-hexyl-pyrazol-(4)] -Indigo C,„H M 0,N 4 = 

CH.[CH,],-C C=C C-CCH.^-CH, _ _ . , _ , 4 . 

1 ,Ji iL I 1 ii . B. Bei der Oxydation von 

N-N(C,H,)-CO OC-N(C,H t )-N 
l.l'-Diphenyl-5.6'-dioxo-3.3'-di-n-hexyl-dipyrazolinyl-(4.4') mit salpetriger Saure (Wahl, 
Doli, Bl. [4] 18, 276). — Schwarzblaue Nadeln (ans Essigester + Alkohol). F: 145°. 



5. Dioxo-Verbindungen CnHan-ioOgN*. 

Dioxo-Verbindungen C u H lt O t N 4 . 

1. S'.S"-IHoxo-2 , .6 / .2".ß"-tetrahydro-fdipyr- h s C-CH-c-nh n 

a*olo-8'.4':».a;8''.4'':ü.7-bUwto-P^.3l-nona- j /C o— o ch, lc-co/ 

dien-<2.ß)l CnH^OÄ, Fomel I (B =13.) bezw. ^Km-Um-im. 
deamotrope Formen. B. Beim Erwarmen von Bioyclo- 

[1.3.3]-nonandion-(2.6)-<iicarbons*ure-(3.7)-dimethyleßter mit Hydrazmhydrat in Methanol 
(Mraswara, Sohübmahk, A. 898, 234). — Krystalliniseh. Zersetzt sich oberhalb 300°. 
Unlöslich in den gebräuchlichen Lösungsmitteln. Leicht löslich in verd. Alkahen. 

l'.l"- Dlphenyl - 6'.6"- dloxo - a'.6'.2".6"- tetrahydro - [dipyrazolo - S'.^: 2.8 ;3".4": 
e.7-bloyclo-CL8.8]-nonadien.(a.e)] C M H M 0^ 4 , Formel I (R = C.H,) B .Beim , Kooh« 
von Bwyolo.[1.3.3]-nonand4on-(2.6)-dic*rbonsaure-(3.7)-dmie%lester mit Phenvlhvdrazm 
in Eisessig (MirawiiN, SaKÜBMAjm, A. 898, 234). - K^talhnisch Zersetet sich oberhalb 
300». ünlöslioh in den gebräuchlichen Lösungsmitteln. Leicht löelioh in Alkahen. 
BBILBTBtKi Handbuch. 4. Aufl. Erg.-Bd. XXVI/XXVII. 10 
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2. Verbindung CnHuOjN«, Formel II (R = H), / N=C-CHr-CHj 

bezw. desmotrope Formen. B. Aus Bicyclo-[1.3.3]-non- jj E N \ co _ <i_ CHr _ < J_ c0 

andion-(2.6)-dicajbonsäure-(1.5)-dimethylesterundHydr- ' tiJ./>tt_J. w/ NK 

azinhydrat (Mekrwein, Schürmann, A. 888, 230). — HjC-chj-c — a' 

Prismen (aus Wasser). F: ca. 300° (Zers.). Schwer löslich in Alkohol, Eisessv; und kaltem 
Wasser, unlöslich in Chloroform, Äther und Benzol. Leicht löslich in konz. Salzsäure und 
in Alkalilauge, unlöslich in Alkalicarbonat-Lösung und Ammoniak. — Gibt mit alkoh. 
Eisenchlorid-Lösung keine Färbung. 

Verbindung C„H, O2N 4 , Formel II (R = C,H 6 ). B. Beim Erwärmen von Bicyolo- 
[1.3.3]-nonandion-(2.6)-dicarbonsäure-(1.5)-dimethylester mit Phenylhydrazin in Eisessig 
(Meerwein, Schürmann, A. 398, 231). — Hellgelbe Blättchen (aus Essigsäure). F: 270°. 
Unlöslich in den gebräuchlichen Lösungsmitteln außer Eisessig. 



6. Dioxo- Verbindungen C n H 2 n-H0 2 N4. 

Pheny l-bis-[5- oxo-3 -methyl-pyrazoli nyl-(4)]-methan, 4.4'- Benzal-bis- 

CH,-C CH-CH(C»H S )-HC C-CH, 

t3-methyl-pyrazolon-(5)] 0^,0^= ' ^. NH . C0 OC-NH-N 

Phenyl-bis- [l-phenyl-5-oxo-3-methyl-pyrazolinyl-(4)] -methan, 4.4'-Benzal-bis- 
[l-phenyl-3-methyl-pyrazolon-(6)] Cj,H M O s N 4 = 

CH.-C CH-CH(C 8 H 6 )-HC C-CH. , „ ,„„„„.„ 

ii j 1 !l bezw. desmotrope Formen ( 8.503). B. 

N-N(C,H 6 )-CO OC-N(C,H s )-N ^ 

Entsteht ab Nebenprodukt aus l-Phenyl-3-methyl-pyrazolon-(5) beim Behandeln mit Benz- 
aldehyd und /3-Naphthylamin in warmer alkoholischer Lösung oder bei Einw. von Benzal- 
)3-naphthylamin in wenig Benzol (Betti, ff. 45 II, 77, 79). — Krystalle mit Vi CjHgO (aus 
Alkohol) vom Schmelzpunkt 165 — 166°. Leicht löslich in kalter 20%iger Natronlauge 
und in verd. Salzsäure. — Gibt mit Eisenchlorid eine intensive rotbraune Färbung. 

Phenyl-bis- [l-phenyl-5-imino-8-methyl-pyrazolinyl-(4)] -methan , 4.4'- Benzal- 
bis-[l-phenyl-8-methyl-pyrazolon-(5)-imid] (4.4'- Benzal - bis - [1 - phenyl - 5 - amino- 

CH.C CH-CH(C,H.)-HC C-CH. 

3-methyl-pyra*ol]) C W H M N 6 - Ü-N<C 6 H 5 )-C:NH HN : C-N(C.H,)-N *"■ 

desmotrope Formen. B. Beim Erhitzen von l-Phenyl-3-methyl-pyrazolon-(5)-imid mit 
Benzaldehyd auf 135° (Michaelis, Schäfer, A. 887, 127, 146). — Blaßgelbes Krystall- 
pulver (aus Ligroin oder Petroläther). F : 66°. Leicht löslich in Chloroform, Alkohol und Äther, 
schwer in Petroläther. — Zerfällt beim Erhitzen mit Salzsäure in Benzaldehyd und 1-Phenyl- 
3-methyl-pyrazolon-(5)-imid. — C 2 ,H M N, + 2HC1. Krystalle. F: 218°. Leicht löslich in 
Alkohol, unlöslich in Äther. Färbt sich an der Luft rot. Wird durch Wasser hydrolysiert. 
— Cj,H M N 9 + 2HCl+ PtCl 4 . Gelbrote Krystalle (aus Alkohol + Salzsäure). Zersetzt sich 
beim Erhitzen, ohne zu schmelzen. Unlöslich in Wasser, leicht löslich in warmem Alkohol. 

[2 ■ Nitro - phenyl] - bis - [1 - phenyl - 5 - oxo - 8 - methyl - pyrazolinyl - (4)] -methan, 
4.4'- [2 - Nitro - benzal] - bis - [1 - phenyl - 8 - methyl - pyraaolon - (5)] C I7 H,,0 4 N t = 

CH a C CH-CH<C,H 4 -NO,)-HC CCH s, A , v /««,, 

ii l 1 i' bezw. desmotrope Formen (8.604). 

N-N(C,H s )-CO OC-N(C,H s )-N ^ ' ' 

B. Beim Erhitzen von l-Phenyl-3-methyl-pyrazolon-(5) mit 2-Nitro-benzaldehyd auf 140° 
(Heidubohka, Rothackjsb, J. pr. [2] 84, 533, 535, 536). — Blaßgelbe Blättchen (aus Alkohol). 
F: 146° (Zers.) 1 ). Unlöslich in Benzol 1 ), Chloroform und Äther, leioht in Eisessig. 

[2 - Nitro - phenyl] - bis - [1 - phenyl - 6 - imino - 3-methyl-pyraaoliny l-(4)]-methan, 

4.4'-[2-Nitro-benaal]-bi8-[l-phenyl-8-methyl-pyr»«olotv - (6) - imidl (4.4'- [2 - Nitro - 

benaal] -bis- [l-phenyl-6-amino -3- methyl-pyraaol]) CjjH^OjN, = 

CH.C CHCH(C,H 4 N0 1 )HC -C-CH, 

•&«„•«■ X ~~ 1^+ L ^ „ ^- il becw. desmotrope Formen. B. 

N-N(C,H i )-C:NH HN:C-N(C,H,)-F ^ 

Beim Erhitzen von l-Phenyl-3-methyl-pyrazolon-(5)-imid mit 2-Nitro-benzaldehyd auf 135° 

(Michaelis, Schäfer, A. 887, 127, 148). — Gelbe Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 89°. 

') Vgl. hieran die abweichende Angabe de« Hplv. 
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[8 - Nitro - phenyl] - bie - [1 - phenyl - 6 - oxo - 3 - methyl - pyrazolinyl - (4)]-methan, 
4.4'- [8 - Nitro - benaal] - bis - [1 - phenyl - 3 - methyl - pyraaolon - (6)] C S7 H M 1 N 5 = 
CHj-C CHCH(C 4 H,NO,)HC CCH 3 

N-N(C,H s )-CO OC-N(C,H 5 )-N °e™. desmotrope Formen r* 504; . 

B. Beim Erhitzen von l-Phenyl-3-methyl-pyrazolon-(6) mit 3-Nitro-benzaldebyd auf 140° 
(Hbiduschka, Rothaoksb, J. pr. [2] 84, 633, 535, 537). — Blaßgelbe Blättchen (aus Alkohol). 
F: 150° (Zers.) 1 ). Sehr leicht löslich in Eisessig, schwer in Alkohol, unlöslich in Chloroform, 
Äther und Benzol. 

7. Dioxo -Verbindungen C n H 2n _i8 2 N4. 

1. Dioxo-Verbindungen C 16 H U 2 N 4 . 

1. DUactam beztv. IHlactim der N.N'-Bl8-[a.-amino-benzifl]-hydra,zin- 
N.N'-dUsar bonsäure („Diketo-diphenyl-hexahydro-triazolotriazol" bezw. „Di- 
oxy-diphenyl-dihydro-triazolotriazol") C 19 H 14 O^N 4 = 
mT/ CH(C,H,)— N CO, .CH(C 9 H 6 )— N C(OHk r 

m <O0 ü-CmC*?™ 1 hm - N <C(OH)--^_CH,C,H 5 )> N b6ZW - Ä 

desmotrope Form. Das Mol.-Gew. ist ebullioskopisch in Alkohol bestimmt (Bailey, 
McPherson, Am. Soc. 89, 1331). — B. Bei der Einw. von Kaliumcyanat auf Benzaldazin 
in Eisessig unter Kühlung (B., Moore, Am. Soc. 39, 280, 286). — Platten oder Prismen 
(aus Alkohol). Erweicht bei 207—208° unter Gelbfärbung und schmilzt bei 234° unter Zer- 
setzung (B., Moo.). Löslich in ca. 22 Tln. Alkohol, in Eisessig und Essigester, schwer in 
anderen organischen Lösungsmitteln, fast unlöslich inWasser(B.,Moo.). Unlöslich inkalter Salz- 
saure, schwerlöslich in Ammoniak, leicht in Alkalilauge; aus der alkal. Lösung durch Kohlen- 
dioxyd fällbar (B., Moo.). — Zerfällt beim Erhitzen auf höhere Temperatur in Cyansäure 
(bezw. Cyanursäure) und Benzaldazin (bezw. Stilben und Stickstoff) (B., MoPh.). Liefert bei 
der Oxydation mit konz. Salpetersäure unterhalb 10° oder mit alkal. Permanganat-Lösung 
3-Phenyl-1.2.4-triazolon-(ß) (B., Moo.). Gibt beim Kochen mit konz. Salzsäure Benzaldehyd, 
Hydrazodicarbonamid und Hydrazin (B., Moo.). Beim Erhitzen mit 10%iger Kalilauge ent- 
stehen Benzaldehyd, Benzalsemicarbazid , eine Verbindung C^H^ON« (s. u.) und eine 
bei ca. 195° schmelzende Verbindung [Platten; löslich in Alkalilauge] (B. ( Moo.). — Gibt 
mit alkoh. Eiaenchlorid-Losung keine Färbung (B., Moo.). 

Verbindung C,«H u ON,. B. Beim Erhitzen des Dilactams der N.N'-Bia-[a-ainino- 
benzylj-hydrazm-N.lv-dicarbonsäure mit 10°/ o iger Kalilauge (Bailey, Moore, Am. Soc. 39, 
281, 287). — Prismen (aus Alkohol oder Essigsäure). F: 208° (B., M.). Schwer löslich in 
Wasser, Äther und Benzol, leicht in Eisessig (B., M.). Löslich in Alkalilauge und Ammoniak 
(B.,M.). — Reduziert Permanganat in alkal. Losung (B.,M.). Wird durch konz. Salpetersäure 
nitriert (B., MoPherson, Am. Soc. 89, 1325, 1337). 

Dilaotam. der N.N' - Bis - [et - anilino - benzyl] - hydrazin - IT.N' - dicarbonsäure 
(„Diketo-tetraphenyl-hexahydro-triazolotriazol") CjgHjjOjN^ = 

C.H.-N^ CH(C L \N-C,H 5 . Das Mol.-Gew. ist ebullioskopisch in Eisessig 

4 s \CX) N-CTfl((VH i K 

bestimmt (Bailey, MoPhkeson, Am. Soc. 89, 1332). — B. Beim Erhitzen von Benzaldazin 
mit Phenylisooyanat im Rohr auf 160—170° (B., McPh.). — Platten (aus Eisessig). F: 263° 
(Zers.). Löslich in ca. 30 Tln. siedendem Eisessig, schwer löslich in anderen organischen 
Lösungsmitteln. Unlöslich in Alkalien. — Zerfällt beim Erhitzen auf den Schmelzpunkt 
in Phenylisocyanat und Benzaldazin (bezw. Stilben und Stickstoff). Reduziert Permanganat 
beim Erhitzen in alkal. Lösung. Bleibt beim Kochen mit Zinnchlorür in konz. Salzsäure 
+ Eisessig oder mit Zinkstaub in Eisessig + Alkohol unverändert. Wird von salpetriger 
Säure in siedender essigsaurer Lösung sowie von konz. Salzsäure oder 20%iger Natronlauge 
bei 150° nicht angegriffen. Liefert beim Erhitzen mit konz. Kalilauge auf 130° Benzaldehyd, 
Benzoesäure und 4-Phenyl-l-benzal-semicarbazid. 

Dilaotam der N.N'-Bls-[a-a^et8mlno-benByl]-hydxasriji-N'.N'-dioarbon8äure(P) 

WM TCB,«-H<2?3^-<»WI. *■ Aus dem Di- 
laotam der N.N'-Bis-[a-ammc-benzyl]-hydrazin-N.N / -dicarbonsäure beim Kochen mit Essig- 
saureanhydrid und Natriumaoetat (Bailei, Moobb, Am. Soc. 89, 287). — Nadeln (aus 
Alkohol). Erweicht gegen 147° und schmilzt bei 167° unter Zersetzung. Leioht löslich in 
Alkohol, Äther und Benzol, schwer in Petrol&ther und Wasser. 

') Vgl. hierzu die abweichende Angabe de» Hpto. 

10* 
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Dilactam der N.N' / -BiB-[8-nitro-a-aiillliio-ben«yl]-hydraain-N.N'-dioarbon»äur« 

CH„OA = C,H ( .N( CH(C,H4 ' NO,)_ !~ C °>NC,H e . B. Beim Erhitzen 

von 3.3'-Dinitro-benzaldazin mit Phenylisocyanat im Bohr auf 150° (Baujüy, McPhxbson, 
Am. Soc. 80, 1334). — Krvstalle (aus Eisessig). F: 260° (Zers.). 

Dilactam bezw. Dilactixn der N.»r'-BiB-[a-amino-benayl]-hydra«in-N.N'-biB- 

pTT/p TT V XT pg 

thiooarbonsävire(P) C M H M N 4 S, = HN<_ ' ,r "i >NH(?) bezw. 

CH(C H ) N C(SH) — N— ■CH(C,H,r 

N{^ ' ' L _,„„„ /N(T) bezw. weitere desmotrope Form. B. Bei der Einw. von 

Nj(SH) N — CH(CjHj)' 

Kaliumrhodanid auf Benzaldazin in Eisessig unter Kühlung (Bjjley, McPhkbson, Am. 
Soc. 80, 1330, 1335). — Platten (aus verd. Alkohol). Sintert gegen 181° und schmilzt bei 187° 
unter Zersetzung. Leicht löslich in Äther, Aceton und Essigester, schwer in Chloroform, Benzol 
und Wasser. Loslich in Kalilauge, unlöslich in konz. Salzsäure. — Reduziert Permanganat 
in Aceton-Losung. Bleibt beim Kochen mit Zinkstaub in Eisessig unverändert. Liefert 
beim Erhitzen mit konz. Kalilauge im Bohr auf 140 — 160° die Verbindung C u HpN,S (s. uA 
etwas Benzaldazin und Ammoniak. — CyHijN^S, + HgCl,. Orangegelb. Schwer löslich 
in organischen Lösungsmitteln. 

Verbindung C™Hj,N,S. B. Beim Erhitzen des Dilactams der N.N'-Bis-[a-amino- 
benzyl]-hydrazin-N.ir-bis-thiocarbonsaure mit konz. , Kalilauge im Bohr auf 140 — 150° 
(Bailby, McPhkbson, Am. Soc. 38, 1336). — Prismen (aus Eisessig). F: 166°. Leicht löslich 
in Äther, löslich in Alkohol und Eisessig, schwer löslich in Chloroform, Benzol und Essigester, 
unlöslich in Wasser. Leicht löslich in Alkalien, unlöslich in Mineralsauren. 

2. 2.2'- IHoxo - 4.5-diphenyl - hexahydro -fimidazolo-4'.ö' : 4.6-imidazol], 
ct.oc' ; u.a.'- Diureylen-dibenzyl, 7.8- IHphenyl-acetylendiurein (Tolanharn- 

,NH— C(C,H S )— NHL 
Stoff) CuHuO.N, = 0C( i ' ["jjjj/CO (8. 506). Liefert bei der Einw. von 

Natriumhypochlorit -Lösung das Natriumsalz des l-Chlor-7.8-diphenyl-acetylendiureins, 
wahrend beim Behandeln mit Natriumhypochlorit-Lösung und nachfolgenden Sättigen der 
Lösung mit Kohlendioxyd 1.3.4.6-Tetrachlor-7.8-diphenyl-acetylendiurein entsteht (Bn/rz, 
Bkhbkhs, B. 48, 1986, 1992, 1993). 

l-Chlor-7.8-diphenyl-aoetylendlurelnC 1 ,H la 1 N 4 Cl = ^«ttA r ' tf ' NH )C0. 

B. Bei der Einw. von Natriumhypochlorit-Lösung auf 7.8-LMphenyl-acetylendiurein; man 
löst das entstandene Natriumsalz in sehr verd. Natronlauge und fällt mit Kohlendioxyd 
(Btxtz, Behrens, B. 48, 1985, 1993, 1994). — Prismen (aus Aceton). F: 218° (Zers.). Leicht 
löslich in Alkohol, Aceton, Eisessig und Essigester, schwerer in Chloroform und Benzol, 
unlöslich in Äther und Ligroin. Leicht löslich in verd. Natronlauge. — Liefert beim Kochen 
mit Alkohol 7.8-Ptphenyl-acetylendiurein. Beim Behandeln des Natriumsalzes mit Natrium- 
hypochlorit-Losung und Einleiten von Kohlendioxyd bildet sich 1.3.4.6-Tetrachlor-7.8-di- 
phewl-acetylendiurein. — NaCuH u O,N 4 Cl. Prismen (aus Aceton + Äther). Leicht löslich 
in Wasser, schwerer in Alkohol, fast unlöslich in anderen gebräuchlichen Lösungsmitteln. 
1.3.4.6 - Tetraoblor - 7.8 • diphenyl - aoetylendiurein CkH^O^CL, = 

^Yturq-J« nv xrn/^' S ' Au8 7 - 8 - Di P nen y 1 - acet y lendiurem o^ 61, aus dem Natrium- 

salz des l-CMor-7.8-diphenyl-acetylendiureins beim Behandeln mit Natriumhypochlorit- 
Lösung und Sättigen mit Kohlendioxyd (Bn/ra, BxHBSxra, JB. 48, 1985, 1992, 1994). — 
Prismen (aus Chloroform -f- Petrol&ther). F: 249° (Zers.). Leicht löslich in Alkohol, Chloro- 
form, Aceton und Benzol, schwerer in Eisessig, fast unlöslich in Äther und Petroläther. — 
Liefert beim Kochen mit Alkohol 7.8-Diphenyl-acetylendiurein. 

2. C.C -Methylen-di-cytisln C^j.O.N. = CH I (NC 11 H U 0NH), 1 ). 

C.C'-M«thylen-bi8-[»r-Taothyl-eytiain] 0^.0^= CH^CuHmONCH,),. B. 
Durch Erhitzen von N-Methyl-cytisin (Ergw. Bd. XXILT/XXV, S. 244) mit 35°/oiger Form- 
aldehyd-Lösung und 10°/Jger Salzsäure im Bohr auf 100° (Fbeünd, Oavwt, Ar. 268, 45). 
— Gelb, kristallinisch. Zersetzt sich beim Erhitzen allmählich. Löslich in Wasser, Chloro- 
form, Benzol, Alkohol und Methanol, unlöslich in Ligroin. Bildet ein goldgelbes Platin- 
doppelsalz. 

>) Zur Konstitution vgl. Hpbc. Bd. XXIV, S. 134 Anrn. 
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8. Dioxo-Verbindungen C n H2n-220 2 N 4 . 

1. Bis-[4-oxo-3.4-dihydro-chinazolyl-(2)]-methan, 2.2- Methylen- 

XX) NH HN-CO. 
bis-chinazolon-(4) C^AN, = C « H «< N ^ . CH .^ n/ ' 1 * 4 ' 

Bis - [8 - amino - 4 - oxo - 8.4-dib.ydro-ohinazolyl-(2)]-methan, 2.2'-Methylen-bis- 

CO-N-NH H N-N-CO 
[S-amino-ohlnazolon-(4)] Ci 7 H u O,N, = C 8 H 4 ( i, * ^ i /C„H 4 . B. Beim 

Erhitzen von 2.2'-Methylen-biß-[2-hydrazino-6-oxo-dihydro-4.5-benzo-1.3-oxazin] (Syst. No. 
4656) mit 50%iger Essigsäure (Hklleb, B. 48, 1188, 1193). — Blaßgelbe Nadeln (aus Nitro- 
benzol). Färbt sich oberhalb 260° dunkel; schmilzt nicht bis 300°. Leicht löslich in Pyridin 
und Nitrobenzol, schwer in anderen indifferenten Lösungsmitteln. Leicht löslich in verd. 
Säuren, unlöslich in Alkalien. 

2. Dilactam bezw. Dilactim der N.N'-Bis-[a-amino-cinnamyl]-hydr- 
azin-N.N'-di carbonsäure („Diketo-distyryl-hexahydro-triazolo- 
triazol" bezw. „Dioxy-distyryl-dihydro-triazolotriazol") CjoHigOjN,^ 

€H(CH:CH.C e H,)-N CO 

\CO N— CH(CH : CH • C,H S )/ 

,CH(CH:CH-C,H,)-N C < 0H >W x, •♦ A t v D t, • 

NC i „ „ ?N bezw. weitere desmotrope Form. B. Bei 

\3(OH) N— CH(CH:CH-C,H 6 ) / F 

der Einw. von Kaliumcyanat auf Zimtaldazin in Eisessig (Bailby, McPhebson, Am. Soc. 
88, 1334). — Krystalle (aus Aceton + Petroläther). V: 192° (Zere.). Löslich in verd. Kali- 
lauge. 

Dilaotam der JT.N'- Bis - [a - anilino - cinnamyl] - hydrazin - N.N'- dioarbonsäure 
x CH(CH:CH-C e H 6 )— N CO\ 

hitzen von Zimtaldazin mit Phenylisocyanat im Rohr auf 140 — 160° (Bailey, McPhebson, 
Am. Soc. 88, 1334). — Nadeln (aus Eisessig). F: 243° (Zers.). Leicht löslich in siedendem 
Chloroform, löslich in Eisessig und Benzol, unlöslich in anderen gebräuchlichen Lösungs- 
mitteln. 

3. 5.5' - i o x o - 3.3' - d i m e t h y I - 4.4' -dibenzyl-dipyrazolinyl- (4.4) 
, nnv CH S -C C(CH,-C,H B )-(C 6 H 6 CH ! )C CCH, 

C " H »°' N ' = N-NH-CO OCNH-N 

1.1'- Di - a - naphthyl - 5.6'- dioxo- 8.8'- dimethyl-4.4'-dibenssyl-dipyraaolinyl-(4.4') 

rwn W CH » C C(CH,C,H 5 )-HC,H 5 -CH,)C CCH 8 . 

C„H MOf N 4 = Ü. N(Cio h 7) . CO 06.N(C W H 7) .N ' A Bem *" 

handeln von l-a-Naphthyl-3-methyl-4-benzyl-pyrazolon-(6) in Alkohol mit Natriumnitrit 
und konz. Salzsaure (y. Konek, MiTTERHAtrBER, B. 51, 869). — Krystalle (aus Alkohol). 
F: 215°. Unlöslich in Äther, schwer löslich in Alkohol und Benzol. 



9. Dioxo-Verbindungen C n H2n~24 2 N4. 

[5-Oxo-3-phenyl-pyrazolinyl - (4)]-[5-oxo- 3 -phenyl- pyrazoliny- 
I i d e n - (4)] - m e t h a n , 4.4' -Methenyl-bis-[3-phenyl-pyrazolnn- (5)] 
n „ ^„ C,H,C CHCH:C — C-C.H. 

CuH u oa= '^nh-co ^.^ 

[l-(4 - Brom - phenyl) - 6 - oxo - 8 - phenyl - pyraaolinyl - (4)] - [1 - (4 - brom-phenyl) - 
8 - oxo - 8 - phenyl - pyraaolinyliden - (4)1 - methan, 4.4'- Methenyl - bis - [1 - (4 - brom- 
phenyl)-3-phenyl-pyraaolon-(5)] C,iH, 0,N 4 Br, = 

C.H.-C CHCH:C CC,H S 

ii i i. ii bezw. desmotrope Formen. B. Beim 

N-N(C,H t Br)-CO OCN(C,H 4 Br)N F 
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Erhitzen von l-[4-Brom-phenyl]-3-phenyl-pyrazolon-(5) mit Orthoameisensäureester (Dains, 
O'Brien, Johnson, Am. Soe. 38, 1616). — RMlichgelbe Nadeln (aus Pyridin). Schmilzt 
nicht bis 265°. Schwer löslich in Pyridin, unlöslich in anderen Lösungsmitteln. 

[1 . o - Tolyl - 6 - oxo - 8 - phenyl ■ pyraaolinyl - (4)] - [1 ■ o- tolyl-5-oxo-8-phenyl-pyi- 
asolinyliden - (4)] - methan, 4.4'- Methenyl - bis - [1 - o- tolyl- 8- phenyl- pyrazolon- (6)] 

C.H.-C- CHCH:C C-C„H 6 

C..H..OJJ. = * ii i i ii bezw. desmotropeFor- 

<*"»"■"• N-N(C,H 4 -CH,)C0 OC-NfC.H.-CILJ-N ^ 

men. B. Beim Erhitzen von l-o-Tolyl-3-phenyl-pyrazolon-(ö) mit Orthoameisensäureester 
auf 120« (Dains, O'Bribn, Johnson, Am. Soc. 3», 1513). Beim Erwärmen von 1-o-Tolyl- 
4-anilinomethylen-3-phenyl-pyrazolon-(ö) mit alkoh. Kalilauge (D., O'B., J., Am. Soc. 88, 
1616). Aus dem aus l-o-TV)lyl-4-anilinomethylen-3-phenyl-pyrazolon-(5) und Brom erhält- 
lichen Dibromid C^Hi.ONjBr, beim Behandeln mit Pyridin und Alkohol (D., O'B., J.). 
— Orangegelbe Krystalle (aus Petrol&ther). F: 181°. Schwer löslich in Alkohol. 



10. Dioxo -Verbindungen C n H 2n — 12O2N4. 

1. Pyrazolanthrongelb C M H u O,N 4 , s. nebenstehende N- NH HN — K 
Formel. Zur Konstitution vgl. I. G. Farbenind., D. B. P. 457 182 ; , ^^^ ^-r" V' T""^ 

C. 19281, 2011; Frdl. 16, 1371; F. Mayer, Ch.Z. 68 [1929], I I I I I I J I 
Fortechrittsber., S. 56. — B. Beim Erhitzen von Pyrazol- a ^""^; "^ 
anthron (Ergw. Bd. XXIII/XXV, S. 276) mit Kaliumhydroxyd ° ° 

in Alkohol (Chem. Fabr. Griesheim-Elektron, D. R. P. 255641; C. 18181, 480; Frdl. 11, 
584). — Gelbrotes Pulver. Unlöslich in Wasser, schwer löslich in Nitrobenzol, löslich in 
Anilin mit rötlichgelber Farbe (Ch. F. Gr.-El., D. R. P. 255641). Löst sich in konz. Schwefel- 
säure mit gelbroter, in rauchender Sohwefelsäure (20°/ S0,-Gehalt) mit roter Farbe (Ch. F. 
Gr.-El., D. R. P. 255641). — Überführung in Mono- und Dialkylderivate: Ch. F. Gr.-El., 

D. R. P. 301554, 302259, 302260; G. 1918 I, 150, 320, 321; Frdl. 18, 407, 410; vgl. a. Ch. F. 
Gr.-El., D. R. P. 359139; C. 1828 II, 483; Frdl. 14, 886. — Färbt Baumwolle gelb (Ch. F. 
Gr.-El., D. R.P. 255641). — Kaliumsalz. Violett (Ch. F. Gr.-El., D. R. P. 301654). 

2. Dimethyl-pyrazolanthrongelbCjoHjgOjN^s.neben- *[— nh hn— » 
stehende Formel. B. Bei der Alkalischmelze von 4-Methyl- j-^ " — ^. — - — — — , — ' — > — j-— — — -^ — - — — — - -— — - 

pyrazolanthron (Chem. Fabr. Griesheim-Elektron, D. R. P. I I I I | | I | 
301554; C. 18181, 150; Frdl. 18, 409). — Braunes Pulver. ^"~^"y^ VV^ 
Schwer löslich in organischen Lösungsmitteln. Die Lösung ° CH a CH » ° 

in konz. Schwefelsäure ist gelbrot. — Äthylierung mit p-Toluolsulfonsäureäthylester: Ch. F. 
Gr.-El. — Färbt Baumwolle orange. 



C. Trioxo- Verbindungen. 

1. Trioxo -Verbindungen CnH^OsN«. 

2.6.8-Trio xo- oktahydropurin, hn-oo hn-co 

Dihydrohamsäure C s H,0,N 4 , For- I- oc 6h-nh x ii. oc cci-n<chsK 

mel I. HN-CH-NH/ 1 '" CH,N-CC1 NH/ C ° 

^™ 7 "^S ayl ; b ^c Ä ^^^ l0rid ^ H8 °^ C, ' ,:F ^ nnelIL B - Beim Chlorieren von 
3.7-Dnnethyl-harnsäure (S. 165) in Eisessig (Bn/ra, Damm, A. 406, 52). — Nadeln oder Bl&tt- 
chen mit 1 C,H 4 0, (aus Eisessig). Sintert gegen 150°, färbt sich bei weiterem Erhitzen braun 
und verkohlt oberhalb 300°. Sehr schwer löslich in Eisessig ; löst sich in heißem Eisessi« unter 
Zersetzung. — Gibt bei der Reduktion mit Zinnchlorttr und Salzsäure 3.7-Dimethyl-harnsäure 
Löst sich in Wasser unter Bildung von 3.7-Dimethyl-harnsäureglykoI. Gibt mit kaltem 
Alkohol 3.7-Dimethyl-harnsftnreglykol-diäthyläther, mit kaltem Alkohol in Gegenwart von 
Pyridin 3.7-Dimethyl-5-äthoxy- J 4 »-isoharnsäure, mit siedendem Alkohol 3.7-Dimethvl-harn 
säureglykol-ö-äthyläther. J 
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2. Trioxo- Verbindungen C n H2n-60 8 N 4 . 
Trioxo-Verbindungen C 8 H 4 8 N 4 . 

1. 2.6.8 - Trioxo - A li - bexahydro- hn— co n=c oh 

purin bezw. 2.6.8 - Trioxy - purin T i I „ i i_„_ 

C 5 H 4 3 N 4 , Formel I bezw. II, bezw. weitere 1- . jf NH \ C0 "• H0 h n NH >coh 



desmotrope Formen, Harnsäure (8. 513) 



I ,w ii n s,\- 

HN-C— NH/ N— C N^ 



Vorkommen und Bildung. 

7. Untersuchungen über den Harnsäure- Gehalt des menschlichen Blutes unter normalen 
und pathologischen Verhaltnissen wurden unter anderem von Folin, Denis, J. biol. Chem. 
14, 29, 31; 17, 488; Steinitz, H. 90, 117; Bass, Ar. Pth. 76, 50; Mybrs, Fora, J. biol. Chem. 
20,391; 87,239; Gettler, Baker, J. biol. Chem. 25, 216; Kingsbuby, Sedgwiok, J.biol. 
Chem. 31, 261; Feigl, Ar. Pth. 83, 271, 299, 317, 335; F., Luoe, Bio.Z. 86, 62 ausgeführt. 
Harnsäure findet sich in geringer Menge in der Cerebrospinalflüssigkeit des Menschen (Myers, 
Fine, J. biol. Chem. 37, 242). In Frauenmilch (Denis, Talbot, Minot, J. biol. Chem. 89, 
47) und in Kuhmilch (D., M., J. biol. Chem. 38, 454). In menschlichen Carcinomen (Saiki, 
J. biol. Chem. 7, 25). Über den Harnsäure-Gehalt verschiedener Gewebe und Körperflüssig- 
keiten des Menschen in pathologischen Fällen vgl. Fine, J. biol. Chem. 28, 471. — Harnsäure- 
Gehalt von Hunde-, Hammel- und Pferdeblut: Steinitz, H. 90, 117; von Rinderblut: Bass, 
Ar. Pth. 76, 51; von Binder- und Hühnerblut: Benedict, J. biol. Chem. 20, 633. — Harn- 
säure findet sich im Harn des Schimpansen, aber nicht bezw. nur in sehr geringer Menge 
im Harn niederer Affenarten (z. B. Macacus rhesus, Cercopithecus callitrichus) (Wiechowski, 
Prager med. Wehschr. 87 [1912], 275; vgl. a. Hunter, Givens, J. biol. Chem. 18, 378; H., 
J. biol. Chem. 18, 109). Über den Harnsäure- Gehalt und das Mengenverhältnis zwischen 
Harnsäure und dem durch weitergehenden Abbau entstehenden Allantoin im Harn ver- 
schiedener Säugetiere vgl. Hunter, Givens, J. biol. Chem. 18, 378; H., J. biol. Chem. 18, 
109; H., Gl., Guion, J.biol. Chem. 18, 387; H., Gl., J.biol. Chem. 18, 403, 415. Über den 
Einfluß von Purin-Derivaten bezw. von nucleinreicher Nahrung auf den Harnsäure- Gehalt 
des Blutes und die Harnsäure - Ausscheidung des Menschen vgl. z. B. Mendel, Lyman, 
J.biol. Chem. 8, 132; Smetanka, C. 19111, 829; Frank, Przedborski, Ar. Pth. 68, 349; 
v. Siewert, v. Zebrowski, Z. klin. Med. 75 [1912], 331 ; Raiziss, Dubin, Ringer, J. biol. 
Chem. 19, 473; Levtnthal, H. 77, 274; Host, J. biol. Chem. 88, 17; Thannhauser, Bommes, 
H. 91, 337; vgl. a. Rother, H. 110 [1920], 245. Einfluß von 2-Phenyl-cinehoninsäure und ver- 
wandten Verbindungen und von anderen Arzneimitteln und Chemikalien auf die Harnsäure- 
Ausscheidung und den Harnsäure- Gehalt des Blutes: Ciusa, Luzzatto, R.A.L. [5] 221, 307; 
O. 441, 70; Abl, Ar. Pth. 74, 119; Steinitz, H. 90, 120; Frank, Pietrulla, Ar. Pth. 
77, 366; Fine, Chaoe, J.biol.Chem. 21, 371; Pohl, Bio.Z. 78, 203. — Harnsäure- Gehalt 
von ■Hühnerharn: Sharps, C. 19131, 1045; von Enten- und Hühnerharn: SzalIgyi, Kri- 
wuscha, Bio.Z. 68, 126. Durch Verfütterung von Guanin oder Nucleinsäure an Enten 
wird die Harnsäure-Ausscheidung erhöht (Soaxotdi, Bio.Z. 47, 220, 223). Einfluß von 
Aloin auf die Harnsäure- Ausscheidung beim Huhn: Berrar, Bio.Z. 49, 426. — Harnsäure 
findet sich in den Mitteldarmdrüsen der Meerschnecke Aplysia limacina und des Krebses 
Maja squinado, in der Cölenterate Anemonia sulcata und in der Ascidie Cynthia microoosmus 
(Suuma, Z. Biol. 68, 229, 237, 241). Über Harnsäure -Konkremente im Harn von Ootopus 
vulgaris vgl. v. Fürth, H. 81, 365; Sc, Z. Biol. 63, 236. 

B. Bei der Autolyse von Hundemilz unter Durchleiten von Luft und bei der Einw. 
von Hundemilz-Extrakt auf Xanthin unter Durchleiten von Luft (Corper, J. biol. Chem. 
11, 33). Aus Xanthin, Hypoxanthin, Guanin und Adenin durch Einw. von Sauerstoff in Gegen- 
wart von Rindermilz-Extrakt (Landmann, H. 92, 439). Die Bildung von Harnsäure bei der 
Autolyse von Kalbsleber, Kalbsmilz und Hundeleber wird durch Bleisalze in kleinen Mengen 
gefördert, in großen Mengen gehemmt (Preti, Bio. Z. 46, 489). Über Bildung von Harnsäure 
aus Dialursäure und Harnstoff im künstlichen Kreislaufversuch vgl. Izar, H. 78, 325. Über 
fermentative Harnsäure - Bildung vgl. ferner Trabtta-Mosoa, Mizzenmacheb, G. 40 II, 
378; Summa, Z. Biol. 63, 229; Schulz, Bio.Z. 48, 105, 109; Spebrs, Bioehem. J. 9, 337. 

Harnsäure entsteht beim Erhitzen von 4.5-Diamino-uracil (Ergw. Bd. XXIII/XXV, 
S. 696) mit Harnstoff auf 160—180° (Johnson, Johns, Am. Soc. 86, 650; Lxvene, Senior, 
J. biol. Chem. 26, 616). Beim Kochen von 6.8-Dioxy-2-carboxymethyImercapto-purin 
(S. 169) mit 20%iger Salzsäure (Johns, Hogan, /. biol. Chem. 14, 303). 

PhyllkalUche Eigentcbatten. 

Verbrennungswärme bei konstantem Druck: 2737 cal/g (Emeby, Benedict, V. 191111, 
1461). Adsorption von Farbstoffen durch Harnsäure und Einfluß von Farbstoffen auf den 
Krystallhabitus der Harnsäure: Marc, PA. Ch. 76 710, 717. Einfluß von Harnsäure auf den 
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Krystallhabitus von Ammoniumchlorid: Gaubert, C. 1916 1, 454. 1 g Harnsäure löst sich 
bei 16° in 36714, bei 26° in 25000, bei 50° in 8620, bei 76° in 3256, bei Siedetemperatur in 
1262 cm» Wasser (Rossi, Bio. Z. 64, 299). 1 Tl. Harnsäure löst sich in 1250 Tln. siedendem 
Wasser (Biltz, Hkm, A. 418, 123). 1 1 Wasser löst bei 70° 0,242 g Harnsäure (Kohler, 
H. 88, 266). Zur Lösliohkeit in Lithiumcarbonat-Lösung (Larowrrz, A. 88, 352) vgl. noch 
Schabe, Boden, H. 88, 349. Löslichkeit von Harnsäure in wäßr. Natronlauge verschiedener 
Konzentration: Ringer, H. 87, 364, 368. Löslichkeit von Harnsäure in wäßr. Lösungen 
von Mono- und Dinatriumphosphat und von Mono- und Dikaliumphosphat: Ringer, H. 
87, 346, 351, 353, 377, 386, 395; in wäßr. Lösungen von Natriumbenzoat und anderen orga- 
nischen Salzen: Neubebg, Bio.Z. 78, 124, 169; in Natriumurat-Lösung: Köhler, H. 88, 
267. 100 g 95 (, / ige Ameisensäure lösen bei 20° 0,04 g Harnsäure (Aschan, Oh. Z. 87, 1117). 
1 g Harnsäure löst sich bei 26° in 11904, bei Siedetemperatur in 1098 cm* Eisessig; Löslich- 
keit in Eisessig und in wäßr. Essigsäure bei 15°, 26°, 50°, 75° und Siedetemperatur: Rossi, 
Bio. Z. 64, 299. Bei 20—25° lösen 100 g Pyridin 0,21 Tle., 100 g 50°/ iges wäßr. Pyridin 
0,75 Tle. Harnsäure (Dehn, Am. Soc. 38, 1402). Diffusionsgeschwindigkeit in Methanol: 
Thovebt, Ann. Physiqw [9] 2, 418. Elektrische Leitfähigkeit in Wasser bei 25°: Calcagni, 
R.A.L. [5] 861, 646; bei 0°, 16°, 25» und 35°: Wightman, Jones, Am. 46, 103; vgl. a. 
BmJlANN, Bjerrum, B. 49, 2518. Elektrolytische Dissoziationskonstante k in Wasser bei 
25°: 1,61x10^* (W., J.), 1,13x10^ (Ca.). Wasserstoffionen-Konzentration von Gemischen 
aus- Harnsäure, Phosphorsäure, Natriumhydroxyd bezw. Kaliumhydroxyd und Wasser: 
Ringer, H. 87, 346, 352, 387. — Einfluß von Harnsäure auf die Zersetzung von Wasserstoff - 
peroxyd in Gegenwart von Manganosulfat: Porlezza, Nobzi, R.A.L. [5] 231, 242. 

Chemisches Verhalten. 

Wäßrige Lösungen von Mononatriumurat werden durch Radium-Emanation nicht ver- 
ändert (v. Knaptl-Lenz, Wiechowski, H. 77, 303; Kerb, Lazarus, Bio. Z. 42, 82). In 
verd. Kalilauge gelöste Harnsäure wird im Sonnenlicht in Gegenwart von Ferrisulfat teilweise 
unter Bildung geringer Mengen Glyoxylsäure zersetzt (Neuberg, Bio.Z. 29, 284, 290). 
Zersetzung alkalischer Lösungen von Harnsäure bei der Einw. von Luft in Gegenwart von 
Natriumchlorid: Mat, Am. Soc. 83, 1785; Zersetzung von Harnsäure bei der Einw. von Luft 
in wäßr. Piperazin- und Hexamethylentetramin-LoBung : Stevens, May, Am. Soc. 83, 436, 439. 
Harnsäure gibt bei der Oxydation mit siedendem 3%icem Wasserstoffperoxyd in Gegenwart 
von etwas Eisenchlorid Carbonyldiharnstoff, Harnstoff, Oxalsäure und Ammoniak (Ohta, 
Bio. Z. 54, 441). Gibt bei der Oxydation mit Wasserstoffperoxyd in 0,02 n — O,2n-Natronlauge 
bei 90° Cyanursäure, Carbonyldiharnstoff und Allantoin; bei der Oxydation mit Wasserstoff - 
peroxyd in 0,33 n— 0,5 n-Natronlauge bei gewöhnlicher Temperatur erhält man bei nach- 
folgendem Ansäuern mit Salzsäure Cyanursäure, bei nachfolgendem Ansäuern mit Essigsäure 
Allantoxansäure (Venable, Am. Soc. 40, 1108, 1115; vgl. Moore, Thomas, Am. Soc. 40, 
1120). Zur Bildung von Allantoin und Uroxansäure bei der Oxydation von Harnsäure mit 
alkal. Permanganat- Lösung vgl. noch Behrend, Ziegeb, A. 410, 341, 361; Venable, 
Am. Soc. 40, 1111. Harnsäure liefert beim Behandeln mit Chlor in Methanol unterhalb 
15° Harnsäureglykol-dimethyläther (S. 172) (Biltz, Heyn, A. 418, 16). In Eisessig 
suspendierte Harnsäure wird durch Chlor bei Abwesenheit von Wasser nicht verändert, 
bei Gegenwart von 1 Mol Wasser unterhalb 10° in 6-Chlor-pseudoharnsäure (Ergw. 
Bd. XXni/XXV, S. 432) übergeführt, bei Gegenwart von 5 Mol Wasser ohne Kühlung zu 
Alloxanmonohydrat oxydiert (Bi., H., A. 418, 23, 61). Harnsäure entwickelt bei der Eniw. 
von alkal. Natriumhypochlorit-Lösung bei Zimmertemperatur Stickstoff (Bi., Behrens, 

B. 48, 1998). Liefert beim Schütteln mit Äthyljodid und verd. Kalilauge im siedenden 
Wasserbad 3-Äthyl-harnsäure (Bülmann, Bjxrbum, B. 60, 845). Beim Erhitzen mit 1 Tl. 
Calciumformiat und 1 Tl. Calchimhydroxyd bis zur beginnenden Gasentwicklung entsteht- 
Xanthin (Sundwik, G. 1811 1, 1411). Gibt heim Erhitzen mit wasserfreier Oxalsäure in 
Glyoerin bis auf 200° Xanthin und Melanurensäure (S. 73) (S., H. 76, 486). 

BlochemUchei und physiologische« Verhalten. 

Harnsäure wird durch Schimmelpilze unter Ammoniak-Entwicklung zersetzt f Kossowioz 

C. 1812 1, 1850; IL 1300, 1482; 1818 1, 640, 1297; Bio.Z. 87, 395). — Verhalten von Harn- 
säure im Organismus von Hunden, Kaninchen und Affen nach Injektion: Mendel, Lyman 
J. biol. Chem. 8, 117; Huntkr, Givens, J. biol. Cham. 17, 52; Goldschmtdt, J. biol. Ohem 
18, 97. Harnsäure wird im Organismus der Ente nach Verfutterung teilweise zerstört (SoaiI 
■xdi, Bio.Z. 47, 217). (Über Ablagerung ... in den Nieren . .Tö. 1906 L 110}; Eckert 
Ar. Pth. 74, 244). — Zur fermentativen Zersetzung von Harnsäure durch Organextrakte und 
Organbreie in Gegenwart von Sauerstoff (s. Hptto. Bd. XXVI, S. 520) vgl. noch Wells J biol 
Ohem. 1, 176; Galeotti, Bio. Z. 80, 377; Corper, J. biol. Chan. tt, 34; Preti, Bio Z 46* 
493; Schulz, Bio. Z. 48, 87; Summa, Z. Biol. 68, 238; Landmann, H. 82, 431, 434. Extrakte 
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aus Vogellebern bewirken keine Harnsäure-Zerstörung (La.). — Natriumurat wirkt blut- 
druckerhöhend (Baokman, C. 1912 II, 624; Desgrez, Dorleans, ü. r. 156, 93; vgl. a. 
Schmidt, Ar. Pth. 86, 148). — Einfluß von Natriumurat auf das Wachstum von Radieschen • 
Molliard, Cr. 168, 958. 

Analytisches. 

Nachweis. Mikrochemischer Nachweis: Biltz, Heyn, A. 418, 67. Harnsäure gibt mit 
Phosphormolybdänsäure und Dinatriumphosphat eine blaue Färbung (Rieglee, Fr. 51, 466). 
Die blaue Farbreaktion mit Phosphorwolframsäure tritt in sodaalkalischer Lösung noch bei 
einer Verdünnung von 1:600000 auf (Folik, Denis, J. biol. Chem. 12, 241). — Isolierung 
von Harnsäure aus Harn, Blut und anderen Körperflüssigkeiten durch Fällung mit Form- 
aldehyd: Schneller, C. 1918 1, 1234; Schulz, Bio.Z. 48, 88. 

Bestimmung. Zur kolorimetrischen Bestimmung 1 ) von Harnsäure in kleinen Mengen 
Harn oder Blut dient die Blaufärbung, die sie mit Phosphorwolframsäure in mit Natrium- 
cyanid alkalisch gemachter Lösung erzeugt; als Vergleich dient eine Harnsäure-Lösung 
von bekanntem Gehalt (Folin, Wu, J. biol. Chem. 88, 103,459; F., J. biol. Chem. 54 [1922], 
153; vgl. F., Denis, J. biol. Chem. 13, 469; 14, 95; F., Macallum, J. biol. Chem. 13, 363). 
Ausführliche Vorschriften bei F. Hofpe-Seyler, H. Thierfelder, Handbuch der physio- 
logisch- und pathologisch-chemischen Analyse, 9. Aufl. [Berlin 1924], S. 842; K. Harpuder, 
A. Schtttenhelm in E. Abderhaldens Handbuch der biologischen Arbeitsmethoden, 
Abt. IV, TeilS, 1. Hälfte [Berlin-Wien 1931], S. 567; F. Volhard, E. Becher, ebenda, Abt.IV, 
Teil 5, 2. Hälfte [Berlin -Wien 1929], S. 392; P. Rona, Praktikum der physiologischen 
Chemie, 2. Teil [Berlin 1929], S. 187, 535. Modifikationen des Verfahrens von Folin, 
Wu und des älteren Verfahrens von Folin, Denis: Stedjitz, H. 90, 110; Hunter, Givens, 
J. biol. Chem. 17, 40; Host, H. 95, 90; Maase, Zondek, C. 1915 II, 858; Benedict, Hitch- 
cock, J. biol. Chem. 20, 625; Be., J. biol. Chem. 20, 629; Curtman, Freed, J. biol. Chem. 
28, 89; Booert, J. biol. Chem. 31, 165. Bestimmung in Organextrakten nach Folin und 
Denis: Landmann, H. 92, 420; vgl. Steudel, Suzuki, H. 119 [1922], 166. Bestimmung 
in Milch durch Fällung mit Zinkacetat und nachfolgende kolorimetrische Bestimmung mit 
Phosphorwolframsäure: Denis, Mtnot, J. biol. Chem. 37, 364. — Modifikationen des Be- 
stimmungsverfahrens von Salkowski und Ludwig : Bass, Ar. Pth. 76, 47 ; Frank, Pietrulla, 
Ar. Pth. 77, 364; vgl. a. Kretschmer, Bio. Z. 50, 223; Ganassini, C. 1914 II, 1480. Nephelo- 
metrische Bestimmung in sehr verd. Lösungen mit salmiakhaltiger, ammoniakalischer Silber- 
Lösung in Gegenwart von Ei-Albumin als Schutzkolloid: Graves, Kober, Am. Soc. 37, 
2433. — Bestimmung in Blut nach dem Verfahren von Krüger, Schmid : Stephan, C. 1812 II, 
1783. — Bestimmung in Harn durch Fällung als Zinksalz und nachfolgende Titration mit 
Permanganat: Morris, J. biol. Chem. 87, 231 ; vgl. M., J. biol. Chem. 25, 208; Kashiwabara, 
H. 84, 228. Bestimmung im Blut durch Fällung als Nickelsalz und nachfolgende jodometrische 
Titration: Curtman, Lehrman, J.WoJ.CAem.- 36, 157. 

Salze der Harnsäure (Urate). 

Über „Quadriurate" vgl. noch Ringer, H. 75, 13; 89, 321; R., Schmutzer, H. 82, 
212; Kohler, H. 88, 259. 

NaCjH s O a Nj. Darstellung von reinem Mononatriumurat: v. Knaffl-Lenz, Wiechowski, 
H. 77, 308. 1 1 Wasser von 70° löst 3,84 g (Kohler, H. 88, 266); 1 Tl. löst sich in 117 Tln. 
siedendem Wasser und in 1030 Tln. Wasser von 37° (Little, Biochem. J. 4, 32). Über Bildung 
und Eigenschaften übersättigter Lösungen von Mononatriumurat und Bedingungen der 
Ausscheidung von Harnsäure und Mononatriumurat aus diesen Lösungen vgl. Bechhold, 
Ziegler, Bio.Z. 64, 477; Ko., Ergebn. d. inn. Med. u. Kinderheilk. 17 [1919], 511, 520, 522, 
526, 536; vgl. a. Schade, Boden, H. 83, 351; 86, 238; Lichtwitz, H. 84, 416; Gudzent, 
H. 88, 253. Löslichkeit in wäßr. Lösungen von Mono-, Di- und Trinatriumphosphat : Ringer, 
H. 87, 353; in wäßr. Lösungen verschiedener Natriumsalze und Calciumsalze: Little; in 
Rinderblutserum : Be., Z., Bio.Z. 64, 484. Lösungsvermögen wäßr. Lösungen für freie 
Harnsäure: Ko., H. 88, 267. Leitfähigkeit in Wasser bei 37°: Ko., H. 88, 269. — KC 6 H 3 3 N 4 . 
Nadeln (Bn/rz, Heyn, A. 418, 108). 1 Tl. löst sich in 64 Tln. siedendem Wasser und in 550 Tln. 

*) Über das oben nur im Prinzip angegebene Verfahren für die Harnsäure-Bestimmung im 
Blut sind nach 1920 zahlreiche Arbeiten erschienen, die sich auf die Methoden der Enteiweißung, 
die Bestimmung von Harnsäure im Plasma oder Gesamtblut und die direkte oder indirekte (nach 
vorheriger Silberfällung) kolorimetrische Bestimmung der Harnsäure beziehen und unter anderem 
den stfirenden Einfluß des Ergothioneins auszuschalten suchen. Vgl. darüber z. B. Benedict, 
/. biol. Chem. 82 [1931], 135; Benedict, Behre, J. biol. Chem. 82 [1931], 161 ; Folin, J. biol. 
Chem. 86 [1930], 173; 101 [1933], 111; 106 [1934], 311; F.C.Koch, Practieal methods in 
biochemielry [Baltimore 1934], S. 122. Die Harnsäure-Bestimmung im Harn ist nach Folin 
(</. biol. Chem. 101, 119) für klinische Zwecke weitgehend durch die Bestimmung im Blut verdrängt. 
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Wasser von 37°; Löslichkeit in Natriuxnchlorid-Lösung: Little, Biochem.J. 4, 32. — 
Mg(C 6 H 3 3 N 4 ) a . 1 Tl. löst sich in 148 Tln. siedendem Wasser und in 2440 Tln. Wasser von 37°; 
Löslichkeit in Natriumchlorid-Lösung: L., Biochem.J. 4, 32. — Mg(C 6 H 8 3 N 4 ) 8 +3HjO. 
KrvBtalle (v. Knapfl-Lenz, Wiechowsxi, H. 77, 310 Anm.). — Ca(C 6 H 8 O a N 4 ),. 1 Tl. löst sich 
in 666 Tln. siedendem Wasser und in 4760 Tln. Wasser von 37°; Löslichkeit in Natrium- 
chlorid-Lösung: L., Biochem.J. 4, 32. — TlC s H 8 O a N 4 . Nadeln (Fretjdenberg, Uthemann, 
B. 62, 1512). — Phosphorwolframat. Tiefrotbraune Tafeln (Dbümmond, Biochem.J. 
12, 18). — Salz des Piperazins C 4 H 10 N,+ qH 4 0jN 4 . 100 cm 3 Wasser lösen bei 18° 2,22 g, 
bei 37° 2,27 g (Chazel, C. 1918 IV, 1053). — Salz des trans-2.5-Dimethyl-piperazins. 
100 cm» Wasser lösen bei 18" 5,37 g, bei 37° 6,09 g (Ch.). — Salz des 2-Methyl-/l 2 -imid- 
azolins (Lysidins) C 4 H 8 N, -f C 6 H 4 3 N 4 (vgl. Hptw. Bd. XXIII, 8. 31). 100 cm 3 Wasser 
lösen bei 18° 4,195 g, bei 37° 5,66 g (Ch.). 



A. Funktionelle Derivate der Harnsäure. 

1-Methyl-harnsäure C 6 H 6 3 N 4 , s. nebenstehende Formel, bezw. CH3N— CO 
desmotrope Formen (S. 524). Gibt beim Chlorieren in Methanol in I 1 ww 

der Kälte 1-Methyl-harnsäureglykol-dimethyläther (S. 173), bei ge- i V x co 

wohnlicher Temperatur l-Methyl-5-methoxy-pseudoharnsäure (Ergw. HN— C— NH/ 
Bd. XXIII/XXV, S. 435), in Eisessig 1 -Methyl -5 -chlor -pseudoharnsäure (Ercw. Bd 
XXIII/XXV, S. 436) (Biltz, Strote, A. 413, 128, 130, 132). 

3- Methyl -harasäure („<5-Methylharnsäure") C 6 H e 3 N 4 , s. HN-CO 

nebenstehende Formel, bezw. desmotrope Formen (S. 524). B. Beim „k 1 „„ 
Kochen von Methyl isodialursäure und Harnstoff mit konz. Salzsäure V ii X C0 

(Biltz, Heyn, A. 413, 112). — Prismen oder Tafeln mit 1 H 2 (aus CH.-N-C-NH/ 
Wasser). KryBtallographisches: Böooild, B. 48, 2517; Beutell, B. 62, 771. Über Miseh- 
krystalle mit 9-Methyl-harnsäure vgl. Bhlmann, Bjerrum, B. 50, 839; Biltz, H., B. 62, 792; 
Beu., B. 62, 796. 100 g der bei 25° gesättigten wäßrigen Lösung enthalten 0,0054 e (Bhl- 
mann, Bjerrum, B. 52, 2519); 1 Tl. löst sich in 630 Tln. siedendem Wasser (Biltz, YL.,A. 413, 
121). Zersetzungsprodukte von Gemischen mit 9-Methyl-harnsäure: Biltz, H., B. 52, 802. 
Wasserstoff ionen-Konzentration der wäßr. Lösung und elektrische Leitfähigkeit in Wasser- 
BnL., Bj., B. 49, 2518. 

„a-Methylharnsäure" und „t-Methylharnsäure", die überwiegend aus 3-Methyl- 
harnsaure bestehen, hefern bei der Oxydation mit Kaliumferricyanid in ammoniakalischer 
Losung l-Methyl-5-oxy-4.5-diamino-4-ureido-imidazolidon-(2)(?) ' (Ergw Bd XXIII/XXV 
S- ^ 3) - US» g ^ e] ^f e ? einer Verbindung C 4 H, O,N 4 (Blättehen aus Wasser; zersetzt 
sich bei 242— 244«; gibt beim Behandeln mit Kalilauge Ammoniak ab) (Grohmann, A. 382, 
79). Wasserfreie 3-Methyl-harnsäure gibt beim Chlorieren in Chloroform, Acetanhydrid oder 
Eisessig + Acetanhydrid in der Kälte 3-Methyl-5-chlor-4«»-isoharnsäure (S. 157) (Biltz, 
H., A 418, 117; B. 62 772; Biltz, Pardon, A. 615 [1935], 221); wasserhaltige 3-Methyl- 
harnsäure wird beim Chloriden in Eisessig-Lösung unter Bildung von Methyfalloxan und 
Harnstoff oxydiert (Biltz, H., £.62, 775). Entwickelt bei der Einw. von aial. Natrium- 
Tä£rVfl?S& Zimmertemperatur langsam Stickstoff (Biltz, Behrens, B. 43, 
1998). Zur Überführung in 3-Methyl-8-chlor-xanthin durch Einw. von Phosphoroxvchlorid 
Vg <2Äh £\l*i lll Gfbt ^ ErhitZeD "** SchwefelammoniumST™ Ronr 
« U i^Jf 3 . M « thyl "t r thi riS™ii Er K w ,V Bd - XXIH/XXV, S. 710) (BnLMAN N , g BjERRüM, 
B. 48, 2519; vgl. Biltz, H., B. 62, 802). — Mikrochemischer Nachweis: Biltz, H., A. 413, ö"! 

7- Methyl -harns&ure CjHeOsN,, s. nebenstehende Formel, bezw. hn-to 
desmotrope Formen (8. 525). B. Zur Bildung durch Reduktion von "£ ' 
7-Oxymethyl-harnsäure mit Zinn und Salzsäure vgl. Grohmann, A. 382 i n N(CHs> \ C0 
66. — Gibt bei der Oxydation mit Kaliumferricyanid in ammoniakalischer HN ~~ c ~ — NH "' 
Lösung 3-MethyI-allantoin (Ergw. Bd. XXIII/XXV, S. 693), l-Methyl-5-oxy-4 5-diamino 
4-ureido-imidazolidon.(2)(?) (Ergw. Bd. XXIII/XXV, S. 403 eine VerbinduneC H Tn 
(Ergw. Bd XXIII/XXV, S. 403) und Oxalsäure; bei einem Versuch SfiÄta 
W'T'f^l'^.S^-AEWAerWten (Gr.). Entwickehbef deÄ Z 
aÜML^Natnumhypochlont-Lösung bei Zimmertemperatur langsam Stickstoff (Biltz, Behrens, 

9-Methyl-harnsäure CH.OjN«, s. nebenstehende Formel, bezw. H s-rn 
deflmotropeFormen(S.525J. B. Beim Eindampfen von 9-Methyl-pseudo- kl 

harnsliure (Ergw. Bd. XXÜI/XXV, S. 706) mit verd. Salzsäure (Biltz, °Y ff NH \ co 

Heyn, A. 418, 96). — Isolierung aus Gemischen mit 3-Methyl-harnsäure- HIf — c— NfCHa)/ 
Bn/ra, H., B. 62, 798. <— Krystallisiert aus heißem Wasser in wasserfreien, aus Wasser von 
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gewöhnlicher Temperatur in 1 H,0 enthaltenden Blättchen (Biltz, H., B. 52, 793). Krystello- 
graphisches: Beutell, B. 62, 794. Schmilzt unter Braunfärbung bei 380 — 400° (Biltz, H., 

A. 418, 96). Über Mischkrystalle mit 3-Methyl-harnsäure vgl. Bulmahn, Bjerbum, B. 
60, 839; Biltz, H., B. 52, 792; Bett., B. 52, 796. Löslich in 1830 Tln. siedendem Wasser 
(Biltz, H., A. 413, 121); 100 cm 3 Wasser von 25° lösen 0,0021 g (Bn., Bj., B. 60, 843). Zer- 
setzungspunkte von Gemischen mit 3-Methyl-harnsaure: Biltz, H., B. 62, 801. — 9-Methyl- 
harnsäure liefert beim Chlorieren in Eisessig + Aeetanhydrid unter sorgfältigem Ausschluß 
von Wasser ein hygroskopisches Produkt, das beim Behandeln mit Zinnchlorür und Salzsäure 
in 9-Methyl-harnsäure, beim Zerfließen an der Luft in 9-Methyl-harnsäureglykol, beim Be- 
handeln mit Methanol in 9-Methyl-harnsäureglykol-5-methyläther übergeht (Biltz, H., 

B. 62, 776). Liefert beim Chlorieren bei Gegenwart von 1 Mol Wasser in Eisessig 9-Methyl- 
5-chlor-pseudoharnsäure (Ergw. Bd. XXIII/XXV, S. 432) (Biltz, H., A. 413, 89, 90, 98; 
vgl. Biltz, Pabdon, A. 615 [1935], 225). 

1.8 -Dimethyl -harnsäure C 7 H e O a N 4 , s. nebenstehende Formel, cHj-K- CO 
bezw. desmotrope Formen (8. 526). B. Aus 1 .3-Dimethyl-pseudo- oc A_ NH 
harnsäure (Ergw. Bd. XXIII/XXV, S. 708) beim Kochen mit wäßrig- Yii >CO 

alkoholischer Salzsäure oder beim Erhitzen mit Jodwasserstoff säure CH»-«— C— -NH 
(D: 1,96) und etwas Phosphoniumjodid auf 130° (Biltz, Stkote, A. 404, 157). Durch Reduktion 
von l-S-Dimethyl-ö-chlor-zH-'-isoharnsäure (S. 158) mit Jodwasserstoffsäure (D: 1,96) und 
etwas Phosphoniumjodid auf dem Wasserbad oder besser mit Jodwasserstoff-Eisessig bei 
gewöhnlicher Temperatur oder mit konzentrierter wäßriger Kaliumjodid-Lösung (B., St., 
A. 418, 160, 161). — Liefert beim Chlorieren in Methanol je nach den Bedingungen 1.3-Di- 
methyl-harnsäureglykol-dimetbyläther (S. 175) oder 1.3-Dimethyl-6-methoxy-pseudoharn- 
säure (Ergw. Bd. XXIII/XXV, S. 438); beim Chlorieren in Eisessig erhält man 1.3-Dimethyl- 
5-chlor-pseudoharnsäure (Ergw. Bd. XXIII/XXV, S. 440) (B., St., A. 418, 163, 170, 174). — 
Mikrochemischer Nachweis: B., Hbyk, A. 4tl8, 67. 

1.7-Dimethyl-harnsäure C 7 H 8 3 N 4 , s. nebenstehende Formel, CH 3 N— Co 
bezw. desmotrope Formen (8. 527). B. Beim Auflösen von 1.7-Di- n k i, i^friT i 
methyl-pseudoharnsäure (Ergw. Bd. XXIII/XXV, S. 708) in heißer i » ( w > 

20%iger Salzsäure (Biltz, Damm, £.46, 3672; ,4.413, 142). — Prismen HN-C NH/ 

oder Blättchen (aus Wasser). F: ca. 387° (unkorr.; Zers.) (B., Heyn, A. 418, 67; B., D., 
A. 418, 142). — Gibt beim Chlorieren in Chloroform 1.7-Dimethyl-6-chlor-d*-*-i8oharn8äure, 

CH.NCCK .NHCO 
in warmem Wasser Isoapokaffein i n /C^ L (Syst. No. 4673), in Methanol 

1.7-Dimethyl-harnsäureglykol-dimethyläther (S. 175) (B., D., A. 418, 142, 144, 146). — 
Mikrochemischer Nachweis: B., H. 

3.7-Dimethyl-harnsäure CjHjOjN,, s. nebenstehende Formel, hn— CO 
bezw. desmotrope Formen (S. 527). B. Beim Erhitzen von 8-Chlor- oc c— N(CHs) 

theobromin mit verd. Kalilauge auf dem Wasserbad (Biltz, Damm, i ii ")oo 

A. 406, 28). Durch Reduktion von 3.7-Dimethyl-5-chlor-/l 1 »-iso- «*» N "~ c »H/ 

harnsäure (S. 158) mit Zinnchlorür und konz. Salzsäure in der Kälte (Bi., D., A. 406, 34, 35). 
Aus l-Methyl-5-äthoxy-hydantoin-methylimid-(4)-carbonsäure-(5)-carbomethoxyamid oder 
-carbäthoxyamid (Ergw. Bd. XXIII/XXV, S. 605) durch Reduktion mit Natriumamalgam 
und Wasser (Bi., D., A. 406, 67, 72, 74). — F: 398—400° (unkorr.; Zers.) (Bi., D., A. 406, 
28). Löslich in 294 Tln. siedendem Wasser (Bi., Heyn, A. 413, 123). — Gibt beim Chlorieren 
in Chloroform 3.7-Dimethyl-5-chlor-4*' , -isoharnsäure, in Wasser 3.7-DimethyI-hamsäure- 
glykol, in Eisessig 3.7- Dimethyl -harnsäuredichlorid (S. 150), in Eisessig bei Gegenwart 
von 1 Mol Wasser 3.7-Dimethyl-5-chlor-4-oxy-dihydroharnsäure (S. 170), in absol. Alkohol 
3.7-Dimethyl-hajTisäureglykol-5-äthylätherundl-Methyl-5-äthoiy-hydantoin-methylimid-(4)- 
carDonsäure-(6)-carb&thoxyamid (Ergw. Bd. XXIII/XXV, S. 606) (Bi., D., A. 406, 29, 32, 
43, 52, 54, 69). Entwickelt bei der Einw. von alkal. Natriumhypochlorit-Lösung bei Zimmer- 
temperatur Stickstoff (Bi., Behrens, B. 43, 1998). Liefert beim Schütteln mit Dimethyl- 
sulfat in verd. Natronlauge 1.3.7-Trimethyl-harnsäure (Bi., D., A. 418, 189). 

3.9-Dimethyl-harnsäure C 7 H,0,N 4 , s. nebenstehende Formel, ^"f 

bezw. desmotrope Formen (8. 527). Mikrochemischer Nachweis: Oy c su \ on 

Biltz, Heys, A. 418, 67. CHjN-c-NCCHsK 

1.8-Dimethyl-2.6-dioio-8-imino-hexaJiydropurin (8-Amino- ch» K-CO 
theophyllin) C 7 H,0»N 5 , s. nebenstehende Formel, bezw. desmotrope oc /.— NH\ 
Formen (8. 528). B. Zur Bildung durch Reduktion des Farbstoffs i m _>0.-nh 

aus Theophyllin und 2.5-Diohlor-benzoldiazoniumchlorid (H. Fisches, ™s «-c-nh' 
H. 60, 72, 73) vgl. Kalle & Co., D. R. P. 230401; C. 19111, 439; Frdl. 10, 1178. 
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L8.7-Trimethyl-harns&ure („Hydroxykaffein")C,H, 0,N 4 , CH,-N-00 
s. nebenstehende Formel, bezw. deemotrope Form (8. 529). B. Aus 00 c_if(OH»k 

3.7-Dimethyl-harnsäure durch Behandlung mit Dimethylsulfat und In wxr/ 00 

verd. Natronlauge (Bn/rz, Damm, A. 418, 190). Bei der Einw. von "*»»-*' -**' 
Reduktionsmitteln auf 1.3.7-Trimethyl-5-chlor-J 4, -isohanMaure (Bn/rz, B. 48, 3661), auf 
1 .3.7-Trtaethyl-6-methoxy- J"-isoharnsäure, 1 .3.7 - Trimethyl - 5 - äthoxy - A l * - isohanisäure 
(Bi„ B. 48, 3668, 3669) und auf 1.3.7-Trimethyl-harnsäureglykol-dimethyläther und -diathyl- 
äther (Bi., Heyn, A. 418, 181). Beim Erhitzen von 8-Äthoxy-kaffein bis auf ca. 370° (Bi., 
Beroius, A. 414, 67, 60). Aus 8-Phenoxy-kaffein und aus 8-Thymoxy-kaffein beim Koohen 
mit alkoh. Kalilauge oder wäfir. Natronlauge oder beim Erhitzen mit konz. Salzsaure auf 
160« im Rohr (Batjmann, C. 1918 II, 2036). — F: 345° (korr.; Zers.) (Bi., H., A. 418, 67, 
181). — Bei der Oxydation mit Kaliumpermanganat in alkal. Lösung entsteht Methylamin 
(Bi., B. 44, 300). Gibt bei der Oxydation mit Bleidioxyd in waßr. Suspension N.N'-Dimethyl- 
oxamid; führt man die Oxydation unter Durchleiten von Kohlendioxyd <aus, so erhalt man 
Dimethylparabansäure (Ergw. Bd. XXIII/XXV, S. 404) und Methylharnstoff (Bi., B. 44, 
300). Gibt bei energischer Chlorierung in Chloroform 1.3.7-Trimethyl-6-ohlor-<d 4 - , -isoharn- 
säure (S. 168) (Bi., B. 43, 3669). Liefert beim Auflosen in Bromwasser Apokaffein (Syst. No. 
4673) (Bi., B. 43, 1623). Bei der Einw. von Kaliumchlorat und Salzsäure auf 1.3.7-Trimethyl- 
hamsäure erhält man je nach den Bedingungen Dimethylalloxan und wenig Apokaffein 
und Isoapokaffein (E. Föcheb, A. 215, 272; Bi., B. 48, 1628 Anm.) oder Apokaffein und wenig 
Isoapokaffein (Bi., B. 43, 1623, 1628, 1629). Entwickelt bei der Einw. von alkal. Natrium- 
hypochlorit-Lösung Stickstoff (Bi., Behrens, B. 48, 1998). — Über mikrochemischen Nach- 
weis vgl. Bi., H., A. 413, 67. 

3.7.8 - Trimethyl - harnsäure C 8 H, O 3 N 4 , s. nebenstehende HN—OO 
Formel, bezw. deemotrope Formen (8. 530). Gibt beim Chlorieren ^, c_jf/0H \ 
in Wasser bei 80° 3.7.9-Trimethyl-harnsäureglykol, in absol. Alkohol i m * \co 

3.7.9-Trimethyl-hamsaureglykol-5-athyläther, in Eisessig in der CHs-N-0-N(CH»K 
Kalte Allokaffein (Syst. No. 4673) (Biltz, Damm, A. 413, 191, 193, 197). 

1.3.7.9-Tetramethyl-hamsäure CHyO^,, s. nebenstehende 0H 8 N— CO 
Formel (8. 532). B. Zur Bildung durch Erhitzen von 8-Methoxy- n J, J. w ,/, w . 
kaffein (WisLicmnrs, Körbkr, B. 36, 1991) vgl. Biltz, Stbüfe, A. Y m 1 w \co 

413, 200. — Liefert beim Chlorieren in Methanol bei gewöhnlicher OH»-ff-C—N«JH»K 
Temperatur 1.3.7.9-Tetramethyl-harnsäureglykol-dimethyläther, in Alkohol in der Kalte 
1.3.7.9-Tetramethyl-5-äthoxy-pseudoharnsäure (Ergw. Bd. XXIII/XXV, S. 440), bei gewöhn- 
licher Temperatur Allokaffein (Syst.No.4673), in Eisessig „Oxytetramethylharnsäure" (S.160) 
(B., St., A. 418, 200, 202, 206). 

8-Äthyl-harnsäure CtHjOjN«, s. nebenstehende Formel, bezw. HN— CO 
deemotrope Formen. B. Beim Behandeln von Harnsäure mit Äthyl- J, J, __ 

Jodid und verd. Kalilauge bei 100° (Bulmahn, Bjkbbum, B. 60, 846). Y v Nco 

Aus 3-Äthyl-isobarbitursäure (Hptw. Bd. XXIV, 8. 466) durch Behandeln OtHs-K-C— HH/ 
mit Brom und Erhitzen der entstandenen Äthyiisodialursäure mit Harnstoff und konz. Salz- 
säure (B., B., B. 60, 846). — KryBtalle (aus Wasser). Schwer löslich in Wasser. — Liefert 
bei Oxydation mit Kaliumchlorat und verd. Salzsäure und nachfolgender Reduktion mit 
Zinnchlortir und Salzsäure symm. Diäthylalloxantin (S. 182). 

8.7-Dimethyl-l-äthyl-harnsäure 0,^,0,^, s. nebenstehende C,H 5 N-CO 
Formel, bezw. desmotrope Form (8. 532). B. Bei der Reduktion n L 1 „,„„ . 
von 3.7-Dimethyl-l-äthyl-narnBäureglykol-dimethyläther mit Zinn- Y S ° \oo 

chlortir und Salzsäure (Biltz, Max, .4. 414, 89). —Nadeln (aus Wasser). 0H»-*-<3 HH^ 

F: 344—346° (korr.; Zers.). — Gibt beim Chlorieren in Eisessig 3.7-Dimethyl-l-äthyl-5-chlor- 
J«»-isoharnsäure (B., M., A. 414, 93). Liefert beim Behandeln mit Kaliumchlorat und 
verd. Salzsäure Apoäthyltheobromin und Methyläthylalloxan, das bei nachfolgender Re- 
duktion mit Zinnchlortir und Salzsäure in symm. Dimethyldiäthylalloxantin übergeht (B. 
M., A. 414, 94). 

3.7.9 -Trimethyl-1-äthyl -harnsäure CioH,«0,N«, s. neben- c,H 6 N-00 

stehende Formel. B. Beim Erhitzen von l-Äthyl-8-methoxy-theo- „1 1 

bromin (S. 168) auf 170° (Biltz, Max, A. 414, 71). — Tafeln (aus i iT N(CH8) \co 

Wasser). F: 176-177° (korr.). Destilliert oberhalb 360° unter geringer 0Hr»-O-H(0H»)/^ 
Zersetzung. Löslich in Alkohol, Eisessig und Wasser, schwerer löslich in Aceton, Essigester 
und Benzol, sehr schwer in Äther und Ligroin. — Liefert beim Chlorieren in Methanol in der 
Kälte 3.7.9-Trimethyl-l-äthyl-harnsäureglykol-dimethyläther, in Eisessig bei gewöhnlicher 
Temperatur 1.3.9-Trnnethyl-7-äthyl-spirodihydantoin (S. 160), in Wasser m der Kälte 1 3-Di- 
methyl-7-äthyl-kaffolid (Syst. No. 4673). 
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1.3.7-Trimethyl-9-äthyl-harnsäure C 10 H 14 O,N 4 , s. neben- ch 3 N— CO 
stehende Formel (8. 533). B. {Beim Erhitzen von 8-Äthoxy-kaffein oc ^ n(oh.k 

(WlSLICBNTXS, KÖRBER, B. 36, 1992}; Biltz, Bkegius, A. 414, I ii x/riTT ./CO 

58). — Blättchen (aus Wasser oder Alkohol). Monoklin (Beutell, CB*-»-0-nV*BtV 

A. 414, 69). F: 203—204° (korr.); Kp: ca. 370° unter schwacher Zersetzung (Bi., Buk., A. 
414, 60). Sehr leicht löslich in Eisessig, Essigester und Aceton; 100 g siedender Alkohol 
lösen ca. 29 g; schwer löslich in Benzol und Äther, sehr schwer in Ligroin (Bi., Beb., A. 414, 
59). — Liefert beim Chlorieren in kaltem Methanol 1.3.7-Trimethyl-9-äthyl-harnsäureglykol- 
dimethyläther, in kaltem Wasser 1.7-Dimethyl-3-äthyl-kaffolid (Syst. No. 4673), in kaltem 
Eisessig 1.3.9-Trimethyl-7-äthyl-spirodihydantoin (S. 160) (Bi., Beb., A. 414, 60, 63, 65). 

3.7-Dimethyl-1.9-diäthyl-harnsäure C„H 16 3 N 4 , s. neben- c 2 H 6 N— CO 
stehende Formel. B. Beim Erhitzen von l-Athyl-8-äthoxy-theo- k A— n«th.» 
bromin (S. 168) im Bohr auf 230° (Bn/rz, Max, A. 414, 80). — Bhom- im ^')CO 

boeder (aus Alkohol) (B., M., A. 414, 255). F: 158° (korr.). Leicht CH»N-C-N<c,H s K 
löslich in Eisessig, Essigester, Chloroform und Benzol, schwerer in Alkohol, Aceton und Wasser, 
sehr schwer in Äther und Ligroin. — Gibt beim Chlorieren in kaltem Methanol 3.7-Dimethyl- 
1.9-diathyl-harnsaureglykol-dimethylather, in kaltem Alkohol oder in Eisessig 1.9-Dimethyl- 
3.7-diathyl-spirodihydantoin (S. 160). 

7-Oxymethyl-harnsäure C.H 6 4 N 4 , s. nebenstehende Formel, H f — 9° 
bezw. desmotrope Formen (8. 534). B. {Bei Einw. von Form- Oö C— N(CH ä 0Hk 
aldehyd auf Harnsaure ... C. 1907 1, 949}; Grohmann, A. 382, 66). hn-C nh/ 

B. Schwefelanaloga der Harnsäure. 

6.8-Dioxo-2-thion-hexahydropurin hn— CO N=C OH 

^ W «x?f"^P iOX T;t" me T? a l t °" PU ^ i n I- si ^Hx IL HSC C-NH X 

C 6 H 4 0,N 4 S, Formel I bezw. II, bezw. weitere i u ^co n i )coh 

desmotrope Formen, 2-Thio-hamsäure. B. HN-c-NH' N-C — N' 

Beim Erhitzen von 6.6-Diamino-4-oxy-2-mercapto-pyrimidin (Ergw. Bd. XXIII/XXV, 

S. 697) mit Harnstoff auf 170—180° (Johns, Hogan, J. Hol. Chem. 14, 302). — Krystalle. 

Schmilzt nicht bis 310° (J., H.). Löslich in ca. 500 Tln. siedendem Wasser, unlöslich in Alkohol 

und Benzol; leicht löslich in verd. Natronlauge, ziemlich leicht in verd. Ammoniak (J., H.). 

— Liefert mit Chloressigsäure in siedendem Wasser 6.8-Dioxy-2-carboxymethylmercapto- 

purin (S. 169) (J., H.). — Zeigt die Murexid-Reaktion (J., H.). Gibt mit Phosphorwolfram- 

säure-Lösung und mit PhosphormolybdänBäur%Lösung blaue Färbungen (Lewis, Nicolet, 

J.biol.Chem. 16, 370; vgl. jFolin, Denis, J. Mol. Chem. 12, 239). 

8 - Oxo - 2.8 - dittaion - hexahydropurin hn— CO n=coh 

^Ax?ö? Xy " 2 ^T'T^ imer ^ P ^ " PUr ^ III. SC C-NHv IV. HS C C-NH V 

C,H 4 ON 4 S„ Formel III bezw. IV, bezw. weitere 7 v __/CS m u >CSH 

desmotrope Formen, 2.8-Dithio-harnsSure. HN-c-nh/ n-c — N/ 

B. Beim Erhitzen von 5.6-Diamino-4-oxy-2-mercapto-pyrimidin (Ergw. Bd. XXIII/XXV, 
S. 697) mit Thioharnstoff auf 180° (Johns, Hogan, J. biol. Chem. 14, 305). — Körnig. Schmilzt 
nicht bis 310° (J., H.). Löslich in ca. 100 Tln. siedendem Wasser, unlöslich in Alkohol und 
Benzol (J., H.). — Liefert mit Chloressigsäure in siedendem Wasser 6-Oxy-2.8-bis-carboxy- 
methylmercapto-purin (S. 167) (J., H.). — Zeigt die Murexid-Beaktion (J., H.). Gibt mit 
Phosphorwolframs&ure-Lösung und mit Phospnormolybdänsäure-Lösung blaue Färbungen 
(Lewis, Nioolet, J. biol. Chem. 16, 370; vgl. Folw, Denis, J. biol. Chem. 12, 239). 



2. 2.6.8 - Trioxo - A M - hexahydro- hn— CO hn— oo 

purin, A l > - Ieoharnsäure C,H 4 0jN 4 , Tr i i „„ „ r i i .„ 

Formel V, bezw. desmotrope FornJen. ^ur V - oc f* NH \ C0 VI - oc ? c,NH \ co 
Bezeichnung „-d^'-Iaohanisäure" vgl. Bn/rz, hn-c=n/ ch, n— o=n/ 

B. 48, 3553; J. pr. [2] 146 [1936], 162. 

8-Methyl-6-ohlor-J 4 »-isoharnsäure C,H 6 0,N 4 C1, Formel VI, bezw. desmotrope 
Formen. B. Beim Chlorieren von 3-Methyl-harnsäure in Chloroform, Acetanhydrid oder 
Acetanhydrid + Eisessig (Biltz, Heyn, A. 418, 117; B. 62, 772; B., Pardon, A. 616 [1935], 
222). — Blättchen. Färbt sich von 150° an ziegelrot, schmilzt unter Zersetzung bei 176° 
bis 180° (B., P.). — Gibt beim Behandeln mit Kaliumjodid-Lösung 3-Methyl-harnsäure 
<B., H.). Wird durch Wasser in Methylalloxan (isoliert als symm. Dimethylalloxantin)und 
Harnstoff gespalten (B., H.). Geht bei Einw. von kaltem Methanol in 3-Methyl-hamsäure- 
glykol-6-methyläther über (B., H.). 
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L3-Dlmethyl-5-ohlor-4 4 »-iBoharn8äure C,H,0,N 4 C1, b. neben- CH.N-CO 
stehende Formel, bezw. desmotrope Form. B. Beim Chlorieren von oc C C1- N H\ 
wasserfreiem Theophyllin bei Gegenwart von etwas Jod in Bw«f^ CHaiUc=N/ 
(Biltz, Strufs, A. 413, 159). — Hygroskopische Blättchen. F: 225» 
(korr.; Zers.). — Wird durch Jodwasserstoffsäure oder Kaliumjodid zu 1.3-Dimethyl-harn- 
säure reduziert. Geht beim Auflösen in Wasser in 1.3-Dimethyl-harnsaureglykol über. 
Liefert mit absol. Methanol bei kurzer Einw. 1.3-Dimethyl-harnsäureglyk^danethylÄther, 
bei längerer Einw. 1.3-Dimethyl-6-methoxy-pseudohariiBäure (Ergw. Bd. XXHI/XXV, 
S. 438). 

1.7 - Dimethyl - 6 - chlor - A 4 "* - isoharnsäure C,H,0äN 4 Cl, s. CHs-N-CO 
nebenstehende Formel, bezw. desmotrope Form. B. Beim Chlorieren oc ccin<CHj)\ 
von 1 .7-Dimethyl-harnsäure in Chloroform (Biltz, Damm, A . 413, 142). i_i - -k/ co 

— Voluminös, hygroskopisch. F: 131° (korr.; Zers.). — Gibt bei 
Reduktion mit Jodwasserstoffsäure oder Kaliumjodid-Lösung 1. 7-Dimethyl-harnsäure. 
Geht beim Aufbewahren an feuchter Luft oder beim Auflösen in Wasser in Apokaf fem (Syst. No. 
4673) über. Liefert mit Methanol bei kurzer Einw. den Dimethyläther, bei längerer Einw. 
den ö-Methyläther des 1.7-Dimethyl-harnsäureglykols. 

8.7 - Dimethyl - 5 -chlor - d*-'- isoharnsäure C,H,0,N 4 C1, s. hn— CO 
nebenstehende Formel, bezw. desmotrope Form. B. Beim Chlorieren i i NMi 

von Theobromin in Eisessig (Biltz, Damm, A. 400, 33) oder von t , ^'Nco 

3.7-Dimethyl-harnsäure in Chloroform (B., D., A. 406, 29). — CH S N-C W 

Tafeln (aus Chloroform), Tafeln mitlC 2 H 4 ? (aus Eisessig). F: ca. 168 — 169° (korr.; Zers.). 
Leicht löslich in warmem Eisessig und Essigester, schwer in Chloroform. — Zersetzt sich 
bei längerem Erhitzen auf 140°. Gibt bei der Einw. von Reduktionsmitteln 3.7-Dimethyl- 
harnsäure. Geht beim Aufbewahren an feuchter Luft oder beim Auflösen in Wasser in 
3.7-Dimethyl-harnsäureglykol über. Gibt mit Alkohol in Gegenwart von Pyridin 3.7-Dime- 
thyl-5-äthoiy-J 4 -»-isoharnsäure. Liefert mit absol. Alkohol bei Kühlung mit Eis-Kochsalz- 
Gemisch 3.7-Dimethyl-harnsäureglykol-diäthyläther; bei etwas höherer Temperatur oder 
beim Kochen mit Alkohol und etwas konz. Salzsäure erhält man 3.7-Dimethyl-harnsäure- 
glykol-ö-äthyläther. 

1.3.7 -Trimethyl- 5- chlor -d 4,, -isoharnsäure C 8 H,0,N 4 C1, s. cHs-N— CO 
nebenstehende Formel. B. Beim Chlorieren von 1.3.7-Trimethyl- n i X n , K ,™ . 
harnsäure in Chloroform (Biltz, B. 43, 3559). — Nadeln oder Prismen 4 i x 00 

(aus Essigester). F: 158° (Zers.). Leicht löslich in warmem Eisessig, VRrX—c N/ 

Essigester, Aceton und Chloroform, schwer in Benzol und Tetrachlorkohlenstoff, sehr schwer 
in Äther und Ligroin. — Zersetzt sich beim Kochen der Lösungen unter Abspaltung von 
Chlorwasserstoff (B., B. 48, 3599). Gibt beim Behandeln mit Reduktionsmitteln 1.3.7-Tri- 
methyl-harnsäure (B., B. 48, 3561). Gibt bei der Einw. von Wasser Apokaffein (Syst. 
No. 4673) und wenig Isoapokaffein (Syst. No. 4673) (B., B. 43, 3560). Liefert mit absol. 
Alkohol bei kurzer Einw. 1.3.7-Trimethyl-5-äthoxy-d 4 »-isoharnsäure, bei längerer Einw. 
oder bei 1-stdg. Kochen 1.3.7-Trimethyl-harnsäureglykol-diäthyläther (B., B. 48, 3560); 
beim Abdampfen mit alkoh. Salzsäure entsteht Hypokaffein (S. 169) (Biltz, B. 44, 292). 
Einw. von Ammoniak in verschiedenen Lösungsmitteln: B., B. 48, 3560. 

8.7 - Dimethyl - 1 - äthyl - 6 - ohlor - A 1 -* - isoharnsäure CjHs-N— CO 

C,H„0,N 4 C1, s. nebenstehende Formel. B. Beim Chlorieren von n i J,™ _,„_ 

3.7-L^ethyl-l-äthyl-harnsäure in Eisessig (Biltz, Max, A. 414, V V ( *N» 

93). — Prismen. F: ca. 150° (Zers.). Leicht löslich in Chloroform, OBVN-C — s/ 

schwerer in Eisessig, Essigester, Aceton und Benzol, sehr schwer in Äther und Ligroin. — 
Gibt bei der Reduktion mit Zinnchlorür und Salzsäure 3.7-Dimethyl-l-äthyl-harnsäure. Löst 
sich in absol. Alkohol unter Bildung von 3.7-Dimethyl-l-äthyl-harnsäureglykol-diäthyiÄther. 



3. Trioxo- Verbindungen CnHa^O N 4 . 

N*.N s -Carbonyl-[2.6-dioxo-4.5-diimino-hexahydropyrimidin] C,H,0,N«, 
Formel I. 

WS— CO CH»N— CO CHaK— CO 

I. oi 0=Nx ^ II. 00 C=K\ III. OC C— NHn 

[2.6- Dichlor -benaol] -<1 aso 8> -theophyllin CuHioO.NeCL, Formel II bezw. in, 
bezw. weitere desmotrope Formen. B. Beim Eintragen von diazotiertem 2.5-Dichlor-anilin 
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in eine eisgekühlte Lösung von Theophyllin in überschüssiger Natriumdicarbonat-Lösung 
und Aufbewahren der Reaktionsflüssigkeit bei Zimmertemperatur (Kalle & Co., D. R. P. 
230401; C. 1911 1, 439; Frdl. 10, 1178). — Rote Nadeln (aus Alkohol). Löslich in Eisessig, 
schwer löslich in Wasser, Alkohol und Äther. — Liefert beim Aufkochen mit Na 2 S 2 4 in 
alkal. Lösung 8-Amino-theophyllin (S. 156) und 2.5-Dichlor-anilin. 



D. Tetraoxo- Verbindungen. 

1. Tetraoxo-Verbindungen CH^-eC^N^ 

Dilactam der Diureidomalonsäure, Bis-[2.5-dioxo-imidazolidin]- 
spiran-(4.4), 0i-hydantoin-spiran-(5.5), Spirodihydantoin C 6 H 4 4 N 4 , 
s. nebenstehende Formel. Die in dieser Formel angegebene Be- nh— CO 

zifferung bezieht sich auf die von „Spirodihydantoin" abge- oc^ 3 *| 
leiteten Namen. B. Aus 5-Amino-4-oxy-dihydroharnsäure (S. 189) X NH— c— NH 

beim Kochen mit konz. Salzsäure, beim Behandeln mit Jodwasser- I ° V r» 

stoffsaure oder beim Abdampfen mit konz. Salpetersäure auf dem I« ' / 

Wasserbad (Biltz, Heyn, A. 413, 11, 37, 38). Beim Erhitzen OC-NH 

von Harnstoff mit Alloxanmonohydrat, Alloxansäure-methylester, 5-Methoxy-hydantoin- 
carbonsäure-(5)-methylester oder Harnsäureglykol in einer Chlorwasserstoff-Atmosphäre auf 
150° (Bi., H., Bergius, A. 413, 74, 78, 80). Beim Erwärmen von bei 110° getrocknetem 
Harnsäureglykol mit konz. Schwefelsäure auf dem Wasserbad (Bi., H., Ber.). — Krystalle 
(aus wenig Wasser). Krystallographisches : Bi., H., Ber. Verkohlt oberhalb 380°, ohne 
zu schmelzen (Bi., H.; Bi., H., Ber.). 1 g löst sich in ca. 100 g siedendem Wasser; unlöslich 
in den übrigen gewöhnlichen Lösungsmitteln (Bi., H.). — Beständig gegen alkalische Per- 
manganat-Lösung und heiße konzentrierte Salpetersäure (Bi., H.). Geht bei kurzem Er- 
wärmen mit verd. Natronlauge in Lösung und scheidet sich beim Ansäuern der alkal. Lösung 
größtenteils unverändert ab (Bi., H.). Liefert beim Eindampfen mit Kalilauge auf dem 
Wasserbad Uroxansäure (Hptw. Bd. III, S. 767) (Bi., H.). Beim Erhitzen mit Barytwasser 
auf dem Wasserbad erhält man Allantoin (Hptw. Bd. XXV, 8. 474) (Bi., H.). Das Silbersalz 
liefert beim Erhitzen mit Methyljodid in Gegenwart von etwas trocknem Silberoxyd im 
Rohr auf 100° 3.7-Dimethyl-spirodihydantoin (s. u.) (Bi., H., Ber.). — Ag 2 C 6 H s 4 N 4 + 2H 2 0. 
Plättchen (Bi., H., Ber.). 

l.l'-Dimethyl-[di-hydantoin-spiran-(ö.ö')], 1.8 -Di- ^ss CO 

methyl-spirodihydantom C,H 8 4 N 4 , s. nebenstehende Formel. 0C \n(CHs)— c— N(CHs)\ 
B. Aus 3.7-Dimethyl-harnsäureglykol (S. 174) beim Erhitzen i ww / c0 

mit konz. Schwefelsäure auf dem Wasserbad (Biltz, Heyn, oc nh 

Berqius, A. 413, 84). — Prismen (aus Wasser oder Alkohol). F: 264—265° (korr.). Leicht 
löslich in Alkohol und Methanol, schwerer in Aceton und Eisessig, schwer in Essigester; 
kaum löslich in Ligroin, Chloroform, Benzol und Äther. Löst sich in 20 Tln. siedendem 
Wasser. — Liefert beim Behandeln mit Dimethylsulfat und Natronlauge 1.3.7.9-Tetra- 
methyl- spirodihydantoin (s. u.). Beim Erhitzen mit einer wäßr. Lösung von basischem 
Bleiacetat auf dem Wasserbad erhält man 1.6-Dimethyl-allantoin (Ergw. Bd. XXIII/XXV, 
S. 693). — Ag,C,H 6 0,N 4 (bei 150°). Täfelchen. 

3.3' -Dimethyl-[di-hydantoin-spiran- (6.501, 3.7-Di- /N(CHs)— CO 

methyl-spirodihydantoin C 7 H 8 4 N 4 , s. nebenstehende Formel. oc \nh c nh v 

B. Aus dem Silbersalz des Spirodihydantoins beim Erhitzen i ^CO 

mit Methyljodid in Gegenwart von etwas trocknem Silberoxyd uc " (0H3) 

im Rohr auf 100° (Biltz, Heyn, Bergitjs, A. 413, 78, 82). — Prismen (aus Alkohol). Schmilzt 
unzersetzt bei 297 — 298° (korr.). Löst sich in ca. 10 Tln. Biedendem Wasser. Ziemlich schwer 
löslich in Alkohol, etwas leichter in den übrigen organischen Lösungsmitteln. — Liefert 
beim Erhitzen mit einer wäßr. Losung von basischem Bleiacetat auf dem Wasserbad 3.8-Di- 
methyl-allantoin (Ergw. Bd. XXIII/XXV, S. 



1.8.1'-Trimethyl-[di-hydantoin-8piran-(5.6')], 1.8.9-Tri- /N(CHs>— CO 
methyl - spirodihyd*ntoin (Hypokaffein) C,H 10 O 4 N 4 , s. 0C \ N( chs)-c-N<CHsK 

nebenstehende Formel (8. 540). Das Molekulargewicht ist kryo- I WT ,/ co 

skopiaoh in Eisessig bestimmt (Biltz, B. 44, 293). — B. Beim OL flM 

Einleiten von Chlorwasserstoff in ein Gemisch aus 1.3.7-Trimethyl-harnsäureglykol-diathyl- 
ftther und Alkohol und Eindampfen der erhaltenen Losung; an Stelle von 1.3.7-Trimethyl- 
harnsäureglykol-diäthyl&ther können auch 1.3.7-Trimethyl-5-methoxy-4 4, »-isohamsäure oder 
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1.3.7-Trimethyl-5-chlor-/d« , -i8ohani8äure angewandt werden (B., B. 44, 283, 291, 292) 
Beim Schmelzen von l-Methyl-5-oxy-hydantoin-carbonsaure-(5)-amid mit N.N -Ihmethyl 
harnstoff in Gegenwart von Chlorwasserstoff (B., Damm, A. 406, 97). Neben 1.3.1 .3 -Tetra 
methyl-[di-hydantoin-spiran.(5.5')] (s. u.) beim Erhitzen von l-Methyl-5-oxv-hydantoin. 
carbonsaure-fo-methylamid (Ergw. Bd. XXIII/XXV, S. 602) mit N.N'-Dimethyl-harnstofi 
in Gegenwart von Chlorwasserstoff auf 150» (B., B. 44, 297). — Krystallographische«: 
Johnsen, B. 44, 292. F: 185— 186« (korr.) (B., D.). — Das Silbersalz liefert beim Erhitzen 
mit Methyljodid im Rohr auf 100» 1.3.1'.3'-Tetramethyl-[di-hydantom-spiran-(6.5 )] (B., B. 
44, 294). . 

1.3.1'.8'- Tetramethyl - [dl - hydantoin - spiran - (S-öO], ,N(CH3)-C0 
1.3.7.9 -Tetramethyl-spirodihydantoin („Oxytetramethyl- 0C \ N (CH 3 )-C-N(CH3K 
harnsäure") C,H u 4 N 4 , s. nebenstehende Formel (S.540). B. 0(WrrH v C0 

Aus dem Silbersalz des Hypokaffeins durch Erhitzen mit Methyl- " ^° 3 ' 

Jodid im Rohr auf 100» (Biltz, B. 44, 294). Beim Schmelzen von 1.3-Dimethyl-5-oxy- 
hydantoin-carbonsäure-(5)-amid (Ergw. Bd. XXIII/XXV, S. 605) oder 1.3-DimethyI-6-oxy- 
hydantoin-carbonsäure-(5)-methylamid mit N.N'-Dimethyl-harnstoff (Bi., £.44,296). Neben 
1.3.9-Trimethyl-spirodihydantoin(S.159)beim Erhitzen vonl-Methyl-5-oxy-hydantoin-carbon- 
säure-(5)-methylamid mit N.N'-Dimethyl-harnstoff in Gegenwart von Chlorwasserstoff auf 
150° (Br., B. 4A, 297). Beim Einleiten von Chlor in eine Lösung von 1.3.7.9-Tetramethyl- 
harnsaure in Eisessig bei Zimmertemperatur (Bi., Stritte, A. 418, 205). Beim Behandeln 
von 1.9-Dimethyl-spirodihydantoin (S. 159) mit Dimethylsulfat und Natronlauge (Bi., Heyn, 
Beboius, A. 413, 85). — Krystalle (aus Alkohol). F: 228» (korr.) (Bi., H., Beb.), 228° 
bis 229° (korr.) (Bi., Str.; Bi.). Unzersetzt destillierbar (Bi.). 2,2 Tle. lösen sich in 100 Tln. 
siedendem Wasser (Bi.). Leicht löslich in den üblichen Lösungsmitteln bei Siedetemperatur, 
schwer bei Zimmertemperatur; sehr schwer löslich in Äther, Ligroin, Tetrachlorkohlenstoff 
und in kaltem Wasser (Bi.). — Liefert beim Erhitzen mit Barytwasser auf dem Wasserbad 
1.3.6.8-Tetramethyl-allantoin (Ergw. Bd. XXIII/XXV, S. 693) (Bi.. B. 4A, 304). 

1.1'- Dimethyl - 3 - äthyl - [dl - hydantoin - spiran - (S-öO], /N(C 2 Hs)— CO 
1.9-Dimethyl-3-äthyl-Bpirodihydantoin (Hypoäthyltheo- 0G \istcif,\—h—^tcn \ 
bromin) C,H, 2 4 N 4 , s. nebenstehende Formel (8. 540). B. *" \_ )co 

Beim Einleiten von Chlorwasserstoff in ein Gemisch aus 3.7-Di- oc NH 

methyl-1-äthyl-harnsäureglykol-dimethyläther und Alkohol und Eindampfen der erhaltenen 
Losung (Biltz, Max, A. 414, 90). — Leicht löslich in Eisessig und Chloroform, schwerer 
in Methanol, Alkohol, Aceton und Essigester, noch schwerer in Benzol, schwer in Äther 
und Ligroin. — Liefert beim Erhitzen mit Barytwasser auf dem Wasserbad 1 .6-Dimethyl- 
3-äthyl-allantoin (Ergw. Bd. XXIII/XXV, S. 694) (B., M., A. 414, 86, 93). 

1.3.1'- Trimethyl - 8'- äthyl-[dUhydantoin-spiran-(5.5')], /N(CHa)— CO 
1.3.9 - Trimethyl - 7 - äthyl - spirodihydantoin C 10 H x4 O 4 N 4 , s. 0C \ N , rH vJ, N , rTT , 
nebenstehende Formel. B. Bei der Einw. von Chlor auf 1.3.7-Tri- s(t,E *1" ( ^CO 

methyl-9-äthyl-harnsäure in gekühltem Eisessig (Biltz, Beeoius, 00— »(CjHsK 

A. 414, 55, 65) oder auf 3.7.9-Trimethyl-l-äthyl-harnsäure in Eisessig bei Zimmertemperatur 
(Bi., Max, ,4. 414, 68, 74); man dampft die erhaltenen Lösungen unter vermindertem Druck 
ein (Bi., Beb.; Bi., M.). — Krystalle (aus Alkohol). Monoklin (Beutell, A. 414, 66). F: 99,6° 
(korr.) (Bi., Beb.; Bi., M.). Sehr leichtlöslich in Chloroform, Essigester, Aceton, Eisessig 
und Benzol; leicht löslich in Methanol und Alkohol, schwer in Wasser, sehr schwer in Äther 
kaum in Ligroin (Bi., Ber.). 

Ll'-Dimethyl-8.3'-diäthyl-[dl-hydantoin-spiran-(5.6')], xN(C»Hjs>— CO 
1.9- Dimethyl - 3.7-diäthyl-spirodüiydantoin C u Hi,0 4 N„ s. ^CJ^ZTJ 
nebenstehende Formel. B. Beim Einleiten von Chlor in ein N *«<Hs>-o— »WH»)^ 
Gemisch aus 3.7-DimethyM.9-diäthyl-harnsaure und Eisessig OC-N(CjHt)/ 

oder Alkohol, im letzteren Fall unter Kühlung mit Eis-Kochsalz-Misohung (Biltz, Max 
A. 414, 82, 83). Beim Einleiten von Chlorwasserstoff in ein Gemisch aus 3.7-Dimethyl- 
1.9-diäthyl-harnsaureglykol-dimethylather in Alkohol und Eindampfen der erhaltenen 
Lösung (B., M.). — Prismen (aus Alkohol). F: 120» (korr.). Leicht lösüoh in Eisessig Essig- 
ester, Aceton, Chloroform und Benzol, etwas schwerer inMethanol und Alkohol, noch schwerer 
in Wasser und Äther, sehr schwer löslich in Ligroin. — Liefert beim Erhitzen mit Baryt- 
wasser auf dem Wasserbad 1.6-Dimethyl-3.8-(fiathyl-allantoin (Ergw. Bd. XXIII/XXV 

a ÜV4/. 
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2. Tetraoxo -Verbindungen dH^-eCUN«. 

4.5.4' .5' -Tetraoxo-dipyrazolidyliden- (3.3) C 6 H 4 4 N 4 = 
oc C C CO 

o6-NHNH HNNHCO' 

6.6' - Dioxo - 4.4'- dioximino - dipyraaolidyliden - (8.8') C.H.O.N, = 

HON:C C==C C:NOH vv 

nA \rw t!tw will imw An " ^ber e * ne Verbindung, der vielleicht diese Konsti- 

tution zukommt, vgl. Ergw. Bd. XXIII/XXV, S. 401. 



3. Tetraoxo -Verbindungen C„H2n~io0 4 N4. 

1. 3-Methyl-4-[2.4.6-trioxo-hexahydropyrimidyliden-(5)]-pyrazolon-(5), 
5-[5-0xo-3-methyl-pyrazolinyliden- (4)] -barbitursäure C g H a 4 N 4 , 
Formel I. 

I. OC <NH:88> C ^ C-CH ä jj OC<N|;CO>C : C CCH3 

OCKHU OCN(C6H 5 )N 

l-Fhenyl-8-methyl-4-[2.4.6-trioxo-hexahydropyrimidyliden-(5)]-pyraaolon-(5), 
5 - [1 - Phenyl - 6 - oxo - 8 - methyl - pyrazolinyliden - (4)] - barbitursäure C u H 10 O 4 N 4 , 
Formel II (S. 542). Liefert beim Kochen mit verd. Salzsäure oder Schwefelsäure 1 -Phenyl- 
3-methyl-pyrazolon-(5) und Oxalsäure (Pellizzari, Cantoni, O. 411, 29). 

2. Bis-[2.6-dioxo-4-methyl-tetrahydropyrirnidyl-(5)]-rnethan(?) bezw. 
Bis-[2.6-dioxy-4-methyl-pyrimidyl-(5)]-methan(?) CnH^N, = 

CHjc^^ H3) '^h>CQ) (?)bezw.CH ii /c<ß ( ( Qg 3 ) ) : l^>COH) (?)bezw. weitere desmotrope 

Formen, 5.5- Methylen - bis - [4 - methyl - liracil](?). B. Aus 4-Methyl-5-oxy- 
methyl-üracil beim Erhitzen mit 4-Methyl-uracil und konz. Salzsäure, ferner neben 4.5-Di- 
methyl-uracil bei der Reduktion mit Zinn und Salzsäure (Beerend, Kircher, A. 886, 
300, 302). — Mikroskopische Krystalle (aus 5%iger Natronlauge + Salzsäure). Zersetzt sich 
bei 302 — 307°. Fast unlöslich in siedendem Wasser. Löslich in Natronlauge. — Gibt bei der 
Oxydation mit Permanganat in alkal. Lösung N-Acetyl-harnstoff, Oxalsäure und Essigsäure. 



4. Tetraoxo -Verbindungen C n H2n-i2 4 N4. 

2.4.6.8-Tetraoxo-1.2.3.4.5.6.7.8.9.10-dekahydro-t.3.5.7-tetraaza-anthracen, 
Dilactam der 2.5- DiureidO'-d 1 *- dihydroterephthalsäure C 10 H g O 4 N 4 , 
Formel III. 

' H N^CO/ (; CHi -^ NH /io • HN NC0 ,-C xCHK C, NH/ i;:}(CS 

4.8 - Dioxo - 2.8 - bis - oyanimino - 1.2.3.4.6.6.7.8.9.10 - dekahydro - 1.8.6.7 - tetra- 
aza-anthraoen C„H e O,Ng, Formel IV, bezw. desmotrope Formen. B. Aus 1 Tl. Succinylo- 
bernsteinsäureester und 1 Tl. Dioyandiamid bei allmählichem Erwärmen in verd. Natron- 
lauge bis zum beginnenden Sieden (Dox, Am, Soc. 89, 1011). — Blaßgelber Niederschlag. 
Färbt sich bei 320° dunkel, ohne zu schmelzen. Unlöslich in neutralen Lösungsmitteln. 



5. Tetraoxo -Verbindungen CnHzn-^O«^. 

N=N 

Anthratrichinon - (1.2; 5.6; 9.10)- bis - diazid -(1.5) ^/Co^>< () 

C 14 H 4 4 N 4 , s. nebenstehende Formel. Vgl. Bis-anhydro- [2.6-di- j || || |' 

oxy-anthrachinon-bi8-diazohydroxyd-(1.5)], Ergw. Bd. XV/XVI, ° ><: -co- ^ 

8.368. n = n 

BBILSTEINa Handbuch. 4. Aufl. Brg.-Bd. XXVI/XXVII. 11 
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6. Tetraoxo -Verbindungen CHa^cOiN*. 
a.«4/S-Tetrakis-r3.5-dimethyl-4-acetyl-pyrryl-(2)]-äthan C, 4 H 4 ,0 4 N4 = 

B. Bei 2—3 Minuten langem Kochen von 2.4-Dimethyl- 



/CH,-COC C- 



.. CH,-CNH-C 7,CH-J. 

3-acetyl-pyrrol (Ergw. Bd. XX/XXII, S. 284) mit Glyoxal in alkoh. Lösung in Gegenwart 
von wenig konz. Salzsaure (H.Fischer, Eismayer, B. 47, 2021, 2026; vgl. F., B. 47, 3272, 
3274; F., Schubert, B. 56 [1923], 2379; Fischer-Orth, Die Chemie des Pyrrols, Bd. I 
[Leipzig 1934], S. 391). — Nicht in reinem Zustand erhalten. Farblose Prismen. Färbt 
sich von 210° an dunkel und schmilzt unter vollständiger Zersetzung bei 225° (F., El. ; F.). — 
Liefert beim Erhitzen mit Jodwasserstoffsäure (D: 1,96) + Eisessig auf dem Wasserbad 
eine Verbindung Ci,H 82 0,N, (s. u.) (F.). Bei ca. 2 Minuten langem Kochen mit Eisessig und 
Natriumacetat erhält man eine Verbindung C^H^C^N, (s. u.) (F.). 

Verbindung CjjHsjOjNj. B. s. im vorangehenden Artikel. — Prismen (aus Essig- 
säure). F: 296—297° (H. Fischer, B. 47, 3277). Gibt beim Erhitzen mit Kaliummethylat 
auf 220° 2.3.4.5-Tetramethyl-pyrrol. 

Verbindung C M H 40 4 1V B. s. o. — Prismen (aus Eisessig + Äther). F: 268° 
(H. Fischer, B. 47, 3275). Ist lichtempfindlich und sehr hygroskopisch. — Liefert beim 
Behandeln mit Eisessig + Salzsäure eine bei 185° schmelzende Verbindung. Gibt bei der 
Reduktion mit Jodwasserstoffsäure in Eisessig die Verbindung C 17 H„0,N, (s. o.). 



7. Tetraoxo -Verbindungen CdI^-mC^N*. 
Tetraoxo -Verbindungen C 30 H 16 O 4 N 4 . 

1. 6.7 ; 6. T-MpMhaiyl- 1.2.4.1'- .co^^NH-CH-HH^^/OO^^ 
tetrahi/dro-fchmoxalino-&,3:2,3- | f I | I I I I I 

chinoxalin] C 30 H 19 O 4 N 4 , s. nebenstehende k.^-k. co ^^ -' ^ N=C — NH " ^ -^ -*- 00 ^-^-— ^ 
Formel. B. Beim Kochen von- 2.3-Di- 

amino-anthrachinon mit 4%iger Glyoxylsäure-Lösung in Eisessig (Chem. Fabr. Griesheim - 
Elektron, D. R. P. 264043; C. 1613 II, 1185; Frdl. 11, 647). — Schwarzes Pulver. Färbt aus 
rötlichbrauner Küpe Baumwolle schwarz. 

2. 7.8;r.8'-Diphthalyl-1.2.4.1'-tetrahydro- ^^ ~^ 
fehinoxalino- '■?. 3': 2.3 -chinoxalin] C 30 H 16 O,N 4 , [ | [1 
s. nebenstehende Formel. B. Beim Kochen von 1 .2-Di- y'^ ^"r 
amino-anthrachinon mit 4%iger Glyoxylsäure-Lösung 00 ?° °° CO 
in Eisessig, alkoholisch- wäßriger Schwefelsäure, Essig- \^-^^-WH— CH— NH\>\^- 
ester oder konz. Ameisensäure (Chem. Fabr. Griesheim- I I I I I 
Elektron, D. R. P. 264043; G. 1813 II, 1185; Frdl. ^ "^»=0— KH^-^ 

11, 647). — Blauschwarzes Pulver (aus Chinolin). Unlöslich in fast allen organischen Lösungs- 
mitteln. Die Lösung in konz. Schwefelsäure ist braunrot und wird weder durch Borsäure 
noch durch Formaldehyd verändert. Die Lösung in rauchender Schwefelsaure (60% SO.) 
ist violett. Bildet mit alkal. Na,8,0 4 -Lösung eine braunrote Küpe und färbt Baumwolfe 
blauschwarz. 



E. Hexaoxo- Verbindungen. 

1. Hexaoxo- Verbindungen Cnl^n-ioOaN*. 

1. 2.4.6.2.4.6- Hexaoxo -dodekahydrodipyrimidyl- (5.5'), Dibarbituryl, 
Hydurilsäure C,H,O.N 4 = OC<gg:gg>CH-HC<gg;j*g>CO bezw. deemotrope 

Formen (8. 544). B. Beim Erhitzen von Dialursäure auf etwa 190 — 200° (Bilts, Heyn, 
B. 68, 1302). Bei der Oxydation von Barbitursäure mit '/■ Mol Kaliumpermanganat in wftflr. 
Losung bei 100° (B., Heyw). Beim Erhitzen von 2.2'-Dithio-hydurilsäure (S. 164) mit konz. 
Schwefelsäure auf dem Wasserbad (Roider, B. 40, 2663). Beim Behandeln von fester 
Dehydrohydurilsaure (S. 165) mit Kaliumjodid-Lösung oder mit Zinnohlorür und 8alzs*ure(B., 
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Heyn). Zur Reinigung stellt man . das Kupfersalz dar und zersetzt dieses mit Salzsaure 
(Babyer, A. 127, 14) oder man kocht die rohe Hydurilsaure mit Brom und Alkohol und redu- 
ziert die erhaltene S'-Brom-ö-äthoixy-hydurilsäure (S. 180) mit Zinnchlorür und Salzsäure 
zu Hydurilsaure (B., Heyn). — Beginnt bei 300° sich zu zersetzen, färbt sich bei 320° dunkel- 
braun und verkohlt bei 330° (B., Hamburger, B. 49, 667). 1,6 Tle. lösen sich in 100 Tln. 
siedendem Wasser (B., Ham.). Unlöslich oder kaum löslich in den üblichen organischen 
Lösungsmitteln (B.; Ham.). — Liefert bei der Oxydation mit Kaliumpermanganat in alkal. 
Lösung eine amorphe, glasige Verbindung (5 -Oxy- hydurilsaure?) (B., Heyh). Gibt bei der 
Einw. von Chlor in eisgekühltem Alkohol 5.5'-Dichlor-hydurilsäure (B., Ham.). Beim Kochen 
mit Methanol oder Alkohol und überschüssigem Brom erhalt man 5'-Brom-5-methoxy- 
hydurilsäure bezw. 5'-Brom-5-äthoxy-hydurilsäure (S. 180) (B., Heyn, Ham., B. 48, 662, 664). 
Ll'-Dimethyl-hydurÜBäure C 10 H, O e N 4 = 

OC<^hTcO >CH ' HC<: CO^(CH ) >CO bezw " desmotro P e Formen. B. Beim Er- 
hitzen von symm. Dimethylalloxantin auf 160° (Biltz, Heyn, B. 52, 1312). Beim Aufkochen 
von l.l'-Dimethyl-dehydrohydurilsäure (S. 165) mit Zinnchlorür und konz. Salzsaure (B., 
H.). Zur Reinigung erhitzt man die rohe Säure mit Brom und Methanol auf dem Wasserbad 
und reduziert die erhaltene l.l'-Dimethyl-5'-brom-6-methoxy-hydurilsäure mit Zinnchlorür 
und Salzsäure (B., H.). — Tafeln (aus Wasser). Bräunt sich von 270° an und zersetzt sich 
unter Auf schäumen bei 306 — 308° (korr.). In 100 Tln. siedendem Wasser lösen sich ca. 1,4 Tle. 
Sehr schwer löslich in organischen Lösungsmitteln. — Liefert bei der Einw. von Kalium- 
chlorat und Salzsäure l.l'-Dimethyl- 5.5'- dichlor- hydurilsaure (s.u.). Beim Behandeln 
mit Dimethylsulfat und 2n-Natronlauge erhält man 1.3.1'.3'-Tetramethyl-hydurilsäure. — 
Gibt mit etwas Eisenchlorid in Wasser eine grüne Färbung. 

1.8.1'.S'- Tetramethyl -hydurilsaure, Desoxyamalinsäure CuH^OaN, = 

W <N(CH S )'cO >CHHC<r CO-N(CH 8 ) >CO bezw ' de8motro P e Formen (8. 545). B. 
Beim Behandeln von l.l'-Dimethyl-hydurilsäure mit Dimethylsulfat und 2n- Natronlauge 
(Biltz, Heyn, B. 62, 1313). — Oktaeder oder Prismen (aus Eisessig). Leicht löslich in Eisessig, 
Methanol, Aceton, Benzol und Chloroform, kaum löslich in Wasser (Biltz, Hamburger, 
B. 48, 660). — Liefert beim Kochen mit Chlor in Chloroform 1.3.1'.3'-Tetramethyl-5.5'- 
dichlor-hydurilsäure (B., Ham.). Beim Kochen mit Brom in Tetrachlorkohlenstoff unter 
Ausschluß von Wasser erhält man 1 .3.1 '.3'-Tetramethyl-ö.5'-dibrom-hydurilsäure (B-, Heyn, 
Hamburger, B. 49, 667). Zerfällt beim Kochen mit überschüssigem Brom in wäßr. Suspension 
in 1.3-Dimethyl-5.5-dibrom-barbitursäure und Dimethylalloxan(?) (B., Heyn, Ham.). Beim 
Kochen mit Methanol oder Alkohol und überschüssigem Brom erhält man 1.3.1'.3'-Tetra- 
methyl-5'-brom-5-methoxy-hydurilsäure bezw. 1 .3.1'.3'-Tetramethyl-5'-brom-5-äthoxy-hydu- 
rilsäure (B., Heyn, Ham.). — (NH t )»C u H u O,N 4 + H,0. Prismen. F: 272° (korr.) (B., A. 
404, 189). 

6.6'- Dichlor- hydurilsaure C,,H 4 0,N 4 Cl f = OC<^;CO>(X}1-C1C<CO'nH> CO 

bezw. desmotrope Formen (S. 546). B. Bei der Einw. von Chlor auf Hydurilsaure in eis- 
gekühltem Alkohol (Biltz, Hamburger, B. 49, 668) sowie auf Dehydrohydurilsäure in 
Alkohol oder auf 6-Methoxy-hydurilsäure in Wasser (B„ Heyn, B. 52, 1305, 1307). — Prismen 
(aus verd. Alkohol), die bei 220° gelb, bei 260° braun werden und bei 310° verkohlen (B., 
Ham.). Löslich in Alkohol, Aceton, Essigester und Chloroform, schwer löslich in Eisessig, 
kaum löslich in Wasser und Äther (B., Ham.). — Liefert beim Kochen mit Zinnchlorür und 
konz. Salzsäure sowie beim Behandeln mit Natriumamalgam in Wasser Hydurilsaure. 
XX' - Dlmethyl - 6.6' - diohlor - hydurilBäure C, HgO,N 4 Cl, = 

W <N^H>CO >CC1C1Cc CO^CH E ) >CO bezw - de8motro P e Formen. B. Beim Ein- 
tragen von Kaliumchlorat in ein Gemisch aus l.l'-Dimethyl-hydurilsäure und konz. Salz- 
säure (Biltz, Heyn, B. 62, 1316). — Rhomben. Färbt sich von 270° an gelb und zersetzt 
sich unter Schäumen bei 300 — 306° (korr.). Unlöslich in den üblichen Lösungsmitteln. Löst 
sich in verd. Natronlauge und ist daraus durch Salzsäure fällbar. 

L&T.8'- Tetramethyl -6.6'- diohlor -hydurilsaure CuHuO.N««, = 

W< N(CHi-CO >CC1 ' C1C< CO-N(CH S ) >CO - Bl Beim Einleiten von chlor m em <> siedende 
Lösung von 1 .3.1 '.3'-Tetramethyl -hydurilsaure in Chloroform (Biltz, Hamburger, B. 48, 
660) oder in ein Gemisch aus 1.3.1'.3'-Tetramethyl-dehydrohydurilsäure und Alkohol (Biltz, 
Heyn, B. 62, 1310). — Krystalle (aus Eisessig). Krystallographisches: Beutxll, B. 49, 660. 
Schmilzt bei 266° (korr.) (Biltz, Ham.), 265—266° (korr.) (Biltz, Heyn) unter schwacher 
Zersetzung. Sublimierbar (Biltz, Ham.). Leicht löslich in Chloroform, Benzol, Aceton und 

11* 
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Essigester, ziemlich schwer in Eisessig, sehr schwer in Wasser, Methanol, Alkohol und Äther 
(Biltz, Ham.). Besitzt keine sauren Eigenschaften (Biltz, Ham.). — Wird durch kalte Kali- 
lauge nicht verändert; zerfallt beim Erwarmen mit Kalilauge unter Entwicklung von Methyl- 
amin (Biltz, Ham.). Liefert beim Aufkochen mit Zinnchlorur und konz. Salzsäure 
1.3.1'.3'-Tetramethyl-hydurilsaure (Biltz, Ham.). — Die wäßr. Losung gibt mit Eisenchlorid 
keine Farbreaktion (Biltz, Ham.). 

6.6'-Dibrom-hydurllsaure C 8 H 4 0,N 4 Br, = OC<^.'££>CBr-BrC<££;^>CO 

bezw. desmotrope Formen, B. Aus Dehydrohydurilsaure und Brom in Gegenwart von 
Wasser (Biltz, Heyn, B. 52, 1308). — Prismen. Gibt von etwa 110° an Brom ab und 
schäumt gegen 160° (korr.) auf. Sehr schwer löslich oder unlöslich in organischen Losungs- 
mitteln. — Geht beim Erhitzen auf 120° unter vermindertem Druck in Dehydrohydurilsaure 
über. Zersetzt sich beim Erwarmen mit Wasser. Liefert mit Alkoholen ö'-Brom-5-alkoxy- 
hydurilsauren (S. 180). 

Ll'-Dlmethyl-6.6'-dlbrom-hydurUBäur« C 10 H 8 O,N 4 Br, = 
OC<^^gQ>CBrBrC<ßQ7^ H H ) >CO bezw. desmotrope Formen. B. Beim Auf- 
kochen eines Gemisches aus l.l'-Dünethyl-dehydrohydurilsäure und Brom mit Wasser 
(Biltz, Heyn, B. 52, 1315). — Nicht rein erhalten. Krystalle. Sehr schwer löslich in 
organischen Lösungsmitteln. — Zersetzt sich von 80° an unter Abspaltung von Brom. 
Liefert beim Kochen mit Alkohol l.l'-Dimethyl-5'-brom-5-äthoxy-hydurilsfture. 

1.S.1'.8' - Tetramethyl - 6.5' - dibrom - bydurilsäure CuH^OeNjBr, = 

OC <N(CH 3 )'cO> CBrBrC< CO-N(CH S K CO - B ' Beim Kochen von 1.3.1'.3'-Tetramethyl- 
hydurilsäure mit Brom in Tetrachlorkohlenstoff unter Ausschluß von Wasser (Biltz, Heyn, 
Hamburger, B. 48, 667). -r- Blättchen (aus Chloroform -f Äther). Schwer und anscheinend 
nicht unzersetzt löslich in siedendem Wasser. — Zersetzt sich oberhalb 120° unter teilweiser 
Abgabe von Brom und liefert beim Erhitzen auf 140—180° 1.3.1'.3'-TetramethyI-dehydro- 
hydurilsaure. Beim Aufkochen mit Zinnchlorur und konz. Salzsäure erhält man 1.3.1'.3'-Te- 
tramethyl-hydurilsäure. Gibt beim Lösen in siedendem wasserfreiem Alkohol 1.3.1'.3'- 
Tetramethyl-5'-brom-5-äthoxy-hydurilsfiure. Liefert beim Erhitzen mit Aceton 1.3.1'.3'- 
Tetramethyl-hydurilsäure und Bromaceton. 

2.2'-Dithio-hydurilsäure ^H.O^S, = SC<^;^>CHHC<^;^>CS bezw. 

desmotrope Formen. B. Beim Kochen von Äthan-a.a./?./7-tetracarbonsäure-tetraäthylester 
mit Thioharnstoff in Natriumäthylat-Lösung (Roeder, B. 46, 2562). — Gelbliche Nadeln 
(aus Wasser auf Zusatz von Kochsalz und konz. Salzsäure). Wird beim Erhitzen im Schmelz- 
punktröhrchen bis 250° nicht verändert. Unlöslich in den üblichen organischen Lösungs- 
mitteln. Leicht löslich in Alkalien. — Liefert beim Erhitzen mit konz. Schwefelsäure auf dem 
Wasserbad Hydurilsäure. — Die wäßr. Suspension gibt mit Eisenchlorid-Losung eine grüne 
Färbung. 

2. a./9-Bis-[2.4.6-trioxo-5-äthyl-hexahydropyriniidyl-(5)]-äthan, 
5.5' - A t h y I e n - b i s - [5 - ä t h y I - b a r b i t u r s ä u r e] C l4 H 18 0,N 4 = 

W <NH CO >C <CH 3 — C (5h ,>C <CO NH> C0 bezw - dewnotro P e Formen. B. Beim Er- 
hitzen von Octan-tetracarbonsäure-(3.3.6.6)-teträathylester mit überschüssigem Harnstoff 
und Natriumäthylat-Lösung im Autoklaven auf 100—110° (Wolff, D. R.P. 233968; C. 
1911 1, 1567; Frdl. 10, 1155). — Nadeln (aus 7ß%igem Alkohol). .Schmilzt noch nioht bei 
300°. Ziemlich leicht löslich in Alkohol, schwer in Wasser und Äther. Leicht löslich in Alkali- 
lauge. — Narkotische Wirkung: W. 

3. a./9-Bis-[2.4.6-trioxo-5-propyl-hexahydropyrimidyl-(5)]-äthan, 
5.5' -Äthylen-bis-[5-propyl- bar bitursäure] C w H„0,N 4 = 

O^NH 'cO >C< CH' C ' H ' CtH * CH ,>C< CO ' NH >C0 bezw - desmotrope Formen. B. 
Beim Erhitzen von Decan-tetracarbonsäure-(4.4.7.7)-tetra4thylester mit überschüssigem 
Harnstoff und Natriumäthylat-Lösung im Autoklaven auf 100 — 110° (Wolff, D. R. P. 
233968; 'C. 19111, 1567; Frdl. 10, 1155; Rbmfby, Soc. 98, 623). — Nadeln (aus Alkohol). 
Schmilzt noch nicht bei 300° (W.; R.). Ziemlich leicht löslich in Alkohol, schwer in Wasser 
und Äther.; leioht löslich in Alkalilauge (W.). — Narkotische Wirkung: W. 
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2. Hexaoxo- Verbindungen C„ Ha*-« 8 N 4 . 
2.4.6.2'.4'.6'-Hexaoxo-dodekahydrodipyrimidyliden-(5.5), Dehydro- 
hydurilsäure C 8 HAN4 = OC<^;££>C:C<^^ B. Beim Erhitzen von 

5-Methoxy-hydurilsäure auf 190 — 200° oder von 5.5'-Dfbrom-hydurilsäure auf 120° unter 
vermindertem Druck (Biltz, Heyn, B. 62, 1306, 1308). — Pulver. Beginnt bei etwa 230° 
sich zu zersetzen und schäumt gegen 250° (korr.) unter Bräunung auf. — Löst sich beim 
Schütteln mit Wasser langsam auf; beim Eindunsten der wäßr. Lösung im Vakuum-Exsiccator 
erhält man eine glasige Masse (5-Oxy-hydurilsäure?), deren wäßr. Lösung mit wenig 
Eisenchlorid eine tiefbraunrote Färbung gibt. Beim Behandeln einer Lösung von Dehydro- 
hydurilsäure in siedendem Wasser mit frischem Silberoxyd erhält man anscheinend ein Ge- 
misch aus gleichen Teilen Mono- und Disilbersalz der 5-Oxy-hydurilsäure(?), das beim 
Zerlegen mi$ Salzsäure und Eindampfen des Filtrats einen in Wasser sehr leicht löslichen 
Rückstand hinterläßt; die wäßr. Losung dieses Rückstands gibt mit wenig Eisenchlorid eine 
tief braunrote Färbung. Feste Dehydrohydurilsäure (nicht aber ihre wäßr. Lösung) liefert 
beim Behandeln mit Kaliumjodid-Lösung oder mit Zinnchlorür und Salzsäure Hydurilsäure. 
Gibt bei der Einw. von Chlor in Alkohol S.ö'-Dichlor-hydurilsäure. Beim Behandeln mit 
Brom in Gegenwart von Wasser erhält man 5.5'-Dibrom-hydurilsäure. Beim Lösen in stark 
verdünntem Ammoniak entsteht 5-Amino-hydurilsäure. Löst sich in siedendem Methanol 
unter Bildung von ö-Methoxy-hydurilsäure. Beim Eintragen von Dehydrohydurilsäure in 
eine Lösung von Harnstoff in Wasser und Ansäuern der entstandenen roten Lösung mit 
Salzsäure erhält man eine bei ca. 140° (Zers.) schmelzende Verbindung [in Wasser leicht 
löslich, sonst schwer löslich]. 

l.l'-Dimethyl-dehydrohydurilsäure CjoHgOjN« = 

0C< ^iT7-C0> C:C< C0l l f(CH H K C0 - B - Beim Erhitzen von l.l'-Dimethyl-5-methoxy- 
hydurilsäure unter vermindertem Druck auf 150° (Biltz, Heyn, B. 62, 1315). — Wurde 
in nicht reinem Zustand als amorphe Masse erhalten. — Gibt bei der Reduktion mit Zinn- 
chlorür in konz. Salzsäure 1.1 '-Dimethyl-hyduriMure. Liefert beim Aufkochen mit Brom- 
wasser 1 .1 '-Dimethyl-6.5'-dibrom-hydurilsäure. 

L8.1'.8'-Tetramethyl.- dehydrohydurilsäure CjjHjjOjN« = 

OC< N(CH S )'cO> C:C< Co'n(CH , )^ CO - B - Beim Erhitzen von 1-3.1'.3'-Tetramethyl- 
5.5'-dibrom-hydurilsäure auf 140—180° oder von 1.3.1'.3'-Tetramethyl-5-methoxy-hyduril- 
säure auf 190° (Biltz, Heyn, Hamburger, B. 48, 668). — F: 284° (korr.; Zers.) (B., Heyn, 
Hak.). Sehr schwer löslich in den üblichen organischen Lösungsmitteln (B., Heyn, Ham.). 
— Löst sich langsam und anscheinend nicht unzersetzt in siedendem Wasser (B., Heyn, 
Ham.). Zersetzt sich in siedendem Eisessig unter Rotfärbung (B., Heyn, Ham.). — Gibt 
beim Kochen mit Zinnchlorür und konz. Salzsäure 1.3.1'.3'-Tetramethyl-hydurilsäure (B., 
Heyn, Ham.). Beim Einleiten von Chlor in ein Gemisch aus 1.3.1'.3'-Tetramethyl-dehydro- 
hydurilsäure und Alkohol erhält man 1 .3.1 '.3'-Tetramethyl-5.5'-dichlor- hydurilsäure (B., 
Heyn, B. 62, 1310). Liefert beim Kochen mit Brom in Chloroform 1.3.1'.3'-Tetramethyl- 
5.5'-dibrom-hydurilsaure (B., Heyn, Ham.). Löst sich in siedendem Methanol oder Alkohol 
unter Bildung von 1.3.1'.3 -Tetramethyl-5-methoxy-hydurilBäure bezw. 1.3.1'.3'-Tetramethyl- 
5-äthoxy-hydurilsäure(B., Heyn, Ham.). Beim Eintragen von konz. Ammoniak in ein Gemisch 
aus 1.3.1'.3'-Tetramethyl-dehydrohydurilsäure und Wasser und Ansäuern der entstandenen 
roten Losung mit Salzsäure erhalt man 1.3.1'.3'-Tetramethyl-5-amino-hydurilsäure(B., Heyn, 
Ham.). Reagiert analog mit Methylamin; beim Behandeln mit Anilin in Chloroform entsteht das 
Anilinsalz der 1.3.1 '.3'-Tetramethyl-6-anilino- hydurilsäure (B.,Heyn, Ham.). Gibt mit Pyridin 
in Chloroform eine Anlagerungsverbindung vom Schmelzpunkt ca. 116° (B., Heyn, Ham.). 



P. Oktaoxo -Verbindungen. 



<COCO N 



„2.7-Diphthalyldiaminophenanthren- 
Chlnon" C^H^O^«, s. nebenstehende Formel. 

B. Beim Kochen von 2.7-Diamino-phenanthren- 

chinon mit Phthalylchlorid in Nitrobenzol (Mtjk- ^"' •™*°-\/ v 

maura, Watsoh, Soc. 109, 627) Ziegelrote \CO co/ 

Nadeln (aus Nitrobenzol). Schmilzt nicht bei 295°. Löst sich in alkal. Na,S t 4 -Lösung; 
Baumwolle wird aus dieser Losung nicht gefärbt. 
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GL Oxy-oxo- Verbindungen. 
1. Oxy-oxo-Verbindungen mit 2 Sauerstoffatomen. 
Oxy-oxo-Verbindungen CnHto-eOgN*. 
I. Oxy-oxo-Verbindungen CjH^OjN,. 

1. 8-Oxy-2-oxo-2.H-dihydro-purin C t H 4 0,N 4 , Formel I, ist desmotrop mit 
2.8-Dioxo-tetrahydropurin, S. 141. 

N=CH N=CH N=CH 

I. OC C-NH\ II. OC C— NH\ III. HO -b C-NHv „ „„ 
I M >COH I, II ">CSCH S " " ^CSCHj 

HN— C W HW— C N<^ K— C TS? 

8-Methylniercapto-2-oxo-dibydropurin bezw. 2-Oxy-8-methylmercapto-purin 
C,H,ON 4 S, Formel II bezw. III, bezw. weitere desmotrope Formen. B. Bei der Einw. von 
Methyljodid auf die Natriumverbindung von 2-Oxo-8-thion-tetrahydropurin in alkoh. Losung 
(Johns, J. biol. Chem. 21, 322). — Prismen. Zersetzt sich oberhalb 260°, ohne zu schmelzen. 
Schwer löslich in Wasser und organischen Lösungsmitteln. — Liefert beim Erhitzen mit 
wäßr. Methylamin-Lösung im Rohr auf 100° Methylmercaptan und 2-Oxo-8-methylimino- 
tetrahydropurin. 

2. 2-Oxt/-6-oxo-1.6-dihydro-purin (Xanthin) C 6 H 4 0,N 4 , Formel IV, ist des- 
motrop mit 2.6-Dioxo-tetrahydropurin, S. 131. 



HN-CO HN— 00 H=C'OH 

IV. HOC C-NHv V. HOaOCHj-SO. C— NH\_ VI. H0jCCH,-8C C-NHv 

N-C- 



iL, _>CH iU-X?* '" Ä-Ä-V™ 



a-Carboxymethylmoroapto-e-oxo-dlhydropupiii bezw. 6-Oxy-2-oarboxymethyl- 
meroapto - purin (^HjOgN^S, Formel V bezw. Vi, bezw. weitere desmotrope Formen, 
2-Meroapto-b.ypoxanthin-8-es8igBäure. B. Bei der Einw. von Chloressigsäure auf 
2-Thio-xanthin in Wasser (Johns, Hogan, J. biol. Chem. 14, 304). — Zersetzt sich bei ca. 240°. 
Unlöslich in Alkohol und Benzol, schwer löslich in Wasser. Leicht löslich in Ammoniak 
oder verd. Katronlauge. — Liefert beim Kochen mit 20°/oiger Salzsaure Xanthin. 

2. 8-0xy-2-oxo-6-methyl-2.3*dihydro-purin C,H,0,N 4 , Formel VII. 

9 - Äthyl - 8 - oarboxymethylmereapto - 2 - oxo - 8 - methyl - dihydropurin bezw. 
8-Äthyl-2-oxy-8-oarboxymethylmeroapto-8-methyl-piUrin C 10 H U S N 4 S, Formel VIII 
bezw. IX, bezw. weitere desmotrope Form. B. Beim Kochen von 9-Äthyl-2-oxo-8-thion- 

N=CCH» K=CCH» N=C0Hs 

OC C-NHx 00 C — Nv„ „ HOC C 



VII. VIII. IX. 

6-methyl-tetrahydropurin mit Chloressigsaure in Wasser (Johns, Backann, J. biol. Chem. 
16, 520). — Nadeln. Zersetzt sich oberhalb 270°. Leicht löslich in heißem Wasser, maßig 
in kaltem Wasser, heißem Alkohol und heißem Eisessig, unlöslich in Benzol. Leicht löslich 
in verd. Mineralsauren und Alkalilaugen. — Liefert beim Kochen mit kons. Salzsäure 9-Äthyl- 
2.8-dioxo-6-methyl-tetrahydropurin. 
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2. Oxy-oxo-Verbindungen mit 3 Sauerstoffatomen. 

a) Oxy-oxo-Verbindungen C„H2n-6 3 N4. 

Oxy-oxo-Verbindungen C s H 4 3 N 4 . 

1. 2.8-Dioa>y-6-oaco-1.6-dihydro-purin, 2.8-IMoxy-hypoxanthin (Harn- 
aSure) C 6 H 4 O s N 4 , Formel I, ist desmotrop mit 2.6.8-Trioxo-hexahydropurin, S. 151. 

HN-00 HN— CO HN-CO 

HOC C— NH\ HOiCCHjSC C— MH V OC C— NHv (?) 

II II >COH II II iCSCHj-COjH I II >C 8 CH a C0 2 H 

N-C W K— C N^ HN— C Tu" 

I. II. III. 

a.8-Bls-oarboxymethylmercapto-6-oxo-dlliydropurin, 2.8-BiB-oarboxymethyl- 
meroapto-hypoxanthin (6-Oxy-2.8-biB-oarboxyinethylmeroapto-piirin) C,H 8 6 N 4 S„ 
Formel II. B. Bei der Einw. von Chloressigsäure auf 6-Oxo-2.8-dithion-hexahydropurin 
(Johks, Hooan, J. biol. Ghetn. 14, 306). — Zersetzt sich bei ca. 240°. Leicht löslich in heißem 
Wasser, schwer in heißem Alkohol. — Liefert beim Kochen mit 20%iger Salzsäure eine 
schwer lösliche (nicht näher beschriebene) Verbindung C,H 6 4 N 4 S (8-Carboxymethyl- 
mercapto-2.6-dioxo-tetrahydropurin?, Formel III). 

2. 8- Oxy -2.6-dioxo- 1.2.3.6-tetrahydro-purin, 8-Oxy-xanthin (Harn- 
säure) C s H 4 0,N 4 , Formel IV, ist desmotrop mit 2.6.8-Trioxo-hexahydropurin, S. 151. 

1.8.7 - Trlmethyl - 8 - äthoxy- HN— CO ch s n— CO 

ÄN 4 , 8 F;^i°vVÄr f: iv - i jh>o« v - ji h ch j>c. . C2 h 5 

1Ä9— 140° (korr.) (Biltz, Beeoius, A. hn-c— n^ CH 3 >-C ^ 

414, 57). 

8-Phenoxy-kaflein C 14 H 14 O a N 4 = C 9 H,O s N 4 (OC,H 6 ) (S. 549). B. Aus 8-Chlor- 
kaffein und Phenol in Gegenwart von Kalilauge beim Kochen oder beim Erhitzen im Rohr 
auf 120° (Baumann, Arb. a. d. Pharm. Inet. Univ. Berlin 10, 134; C. 1913 II, 2036). — Nadeln 
(aus verd. Alkohol). — Bleibt beim Kochen mit konz. Salzsäure oder beim Erhitzen mit 
Chlorwasserstoff -gesättigtem Äther oder Xylol im Rohr auf 160° unverändert. Beim 
Kochen mit Natronlauge oder beim Erhitzen mit konz. Salzsäure im Rohr auf 160° erfolgt 
Spaltung in Phenol und 1.3.7-Trimethyl-harnsäure. 

8-o-Tolyloxy-kaffein CuHyOjN« = C 8 H,0,N 4 (OC 6 H 4 CH s ). B. Beim Erhitzen von 
8-Chlor-kaffein mit o-Kresol und Kalilauge im .Rohr auf 150° (Baumann, Arb. a. d. Pharm. 
Inst. Univ. Berlin 10, 136; C. 191311, 2036). — Nadeln (aus Alkohol). F: 150—151°. 

8-m-Tolyloxy-kaffein CmHi.OjN,, = C 8 H,0 8 N 4 (OC,H 4 -CH 3 ). B. Analog der vor- 
hergehenden Verbindung (Baümann, Arb. a. d. Pharm. Inst. Univ. Berlin 10, 136; C. 1918 II, 
2036). — Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 144—145°. 

8-p-Tolyloxy-kaffein CmHj.OsN, = CgH,0,N 4 (0-C,H 4 -CH,). B. Analog 8-o-Tolyl- 
oxy-kaffein (Baumann, Arb. a. d. Pharm. Inst. Univ. Berlin 10, 137; C. 1913 II, 2036). — 
Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 138—139°. 

8-Carvaoroxy-kaffein C 1B H„OjN 4 = CgH,O^Sr 4 [OC,H s (CH,)-CH(CH,),]. B. Beim 
Erhitzen von 8-Chlor-kaffein mit Carvacrol, Kalilauge und Xylol im Rohr auf 170° (Baumann, 
Arb. a. d. Pharm. Inst. Univ. Berlin 10, 138; C. 1918 II, 2036). — Nadeln (aus verd. Alkohol). 
F: 146—146°. 

8-Thymoxy-kaffoin C 18 H„0,N 4 = C B H,0 1 N 4 [OC,H,(CH il )CH(CH !( ) I ]. B. Beim Er- 
hitzen von 8-Chlor-kaffein mit Thymol, Kalilauge und Xylol im geschlossenen Gefäß auf 
155° (Baumann, Arb. a. d. Pharm. Inst. Univ. Berlin 10, 135; C. 1813 II, 2036). — Nadeln 
(aus Alkohol), Warzen (aus Ligroin). F: 130 — 132°. Sehr schwer löslich in Wasser; löslich 
to konz. Salzsäure. — ■ Bleibt beim Kochen mit konz. Salzsäure oder beim Erhitzen mit 
Chlorwasserstoff -gesättigtem Äther oder Xylol im Rohr auf 160° unverändert. Beim Kochen 
mit Natronlauge oder beim Erhitzen mit konz. Salzsäure im Rohr auf 160° erfolgt Spaltung 
in Thymol und 1.3.7-TWmethyl-harnsäure. 

8-[a-Oxy-phenoxy]-kaff!BlnC 14 H 14 4 N 4 = C 8 H,0^r 4 (OC,H 4 OH). B. Beim Kochen 
von 8-Chlor-kaffein mit Brenzcatechin und Natronlauge (Baumann, Arb. o. d. Pharm. Inst. 
Univ. Berlin 10, 138; C. 1918 II, 2036). — Nadeln (aus Benzol oder Wasser). F: 215°. Löslich 
in kalter verdünnter Natronlauge. 
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8-[S-Methoxy-pbenoxy;)-kaffein C„H M O t N, = C,H,0»N 4 (OC,H 4 OCH s ). B. Beim 
Erhitzen von 8-Chlor-kaffein mit Guajacol und Kalilauge im Rohr auf 140° (Baumann, 
Arb. a. d. Pharm. Inst. Univ. Berlin 10, 135; C. 1918 II, 2036). — Nadeln (aus absol. Alkohol) 
von schwach bitterem Geschmack. F: 151 — 152°. 

8-[2-Aoetoxy-phenoxy]-kaffein Cj.HhOjN« = C 8 H,0^ 4 (OC,H 4 OCOCH,). B. 
Beim Erhitzen von 8-[2-Oxy-phenoxy]-kaffein mit Acetanhydrid (Baumann, Arb. a. d. Pharm. 
Inst. Univ. Berlin 10, 139; C. 1913 II, 2036). — Nadeln (aus Benzol). F: 186—187°. Unlöslich 
in verd. Natronlauge. 

0.0'-o-Phenylen-bis-[8-oxy-kaffein] C„H„0,N 8 ■= (C 8 H,0,N 4 )0 ■ C e H 4 • 0(C 8 H,0,N 4 ). 
B. Beim Kochen von 2 Mol 8-Chlor-kaffein mit 1 Mol Brenzcateohin oder 2 Mol 8-[2-Oxy- 
phenoxy]-kaffein in Gegenwart von Kalilauge (Baumann, Arb. a. d. Pharm.. Inst. Univ. 
Berlin 10, 140; C. 1913 II, 2036). — Nadeln (aus Chloroform). F: 280—281°. Unlöslich 
in kalter verdünnter Natronlauge. 

8-[8-Oxy-pb.enoxy]-kaffein C 14 H 14 4 N 4 = C 8 H,0,N 4 (OC,H 4 OH). B. Neben 
0.0'-m-Phenylen-bis-[8-oxy-kaffein] (s. u.) beim Kochen von 8-Chlor-kaffein mit Resorcin 
und Natronlauge (Baumann, Arb. a. d. Pharm. Inst. Univ. Berlin 10, 141; C. 1913 II, 2036). 
— Nadeln (aus Benzol). F: 197 — 198°. Löslich in kalter verdünnter Natronlauge. 

8-[8-Aoetoxy-phenoxy]-kaffein C„H„0 5 N 4 = C 8 H,0,N 4 (OC,H 4 -OCO-CH,). B. 
Beim Kochen von 8-[3-Oxy-phenoxy]-kaffein mit Acetanhydrid (Baumann, Arb. a. d. Pharm. 
Inst. Univ. Berlin 10, 141 ; G. 1913 II, 2036). — Nadeln (aus Alkohol). F: 123—124°. Unlöslich 
in Natronlauge. 

O.O'- m-Pb.enylen-bis-[8-oxy.kaffein] C 2 ,H M 0,N 8 = (C 8 H,0,N 4 )0 C e H 4 0(C 8 H,0,N 4 ). 
B. Beim Kochen von 8-Chlor-kaffein mit Resorcin und Kalilauge oder mit 8-[3-Oiy-phen- 
oxy]-kaffein (b. o.) und Kalilauge (Baumann, Arb. a. d. Pharm. Inst. Univ. Berlin 10, 141, 
142; C. 1913 II, 2036). — Krystalle (aus Xylol + Ligroin). F: 288—289°. Unlöslich in kalter 
verdünnter Natronlauge. 

8-[4-Oxy-phenoxy]-kaffein C M H 14 4 N 4 = C 8 H,0,N 4 (OC 6 H 4 OH). B. Beim Kochen 
von 8-Chlor-kaffein mit Hydrochinon und Natronlauge (Baumann, Arb. a. d. Pharm. Inst. 
Univ. Berlin 10, 142; C. 1913 II, 2036). — Nadeln (aus Wasser oder Alkohol). F: 206—207°. 
Löslich in siedendem Wasser; löslich in kalter verdünnter Natronlauge. 

8- [4- Aoetoxy-phenoxy] -kaffein Ci,Hi,0 6 N 4 = C 8 H,0,N 4 (0 ■ C,H 4 • O • CO • CH„) . B. 
Beim Erhitzen von 8-[4-Oxy-phenoxy]-kaffein mit Acetanhydrid (Baumann, Arb. a. d. 
Pharm. Inst. Univ. Berlin 10, 143; C. 1918 II, 2036). — Nadeln (aus Benzol). F: 210—211°. 
Unlöslich in Natronlauge. 

O.O'-p-Phenylen-biB.[8-oxy-kaffoin]C„H M 0,N 8 =(C 8 H,0,N 4 )0C,H 4 0(C 8 H,0 1 N 4 ). 
B. Beim Kochen von Hydrochinon oder 8-[4-Oxy-phenoxy]-kaffein (s. o.) mit 8-Chlor- 
kaffein und Kalilauge (Baumann, Arb. a. d. Pharm. Inst. Univ. Berlin 10, 143; C. 1913 II, 
2037). — Nadeln (aus Eisessig). F: 285°. Unlöslich in heißem Wasser; unlöslich in kalter 
verdünnter Natronlauge. 

8-Eugenoxy-kaffein C, 6 H, O 4 N 4 = C 8 H,O,^ 4 [OC,H,(0CH,)CH,CH:CH,]. B. Beim 
Erhitzen von Eugenol mit 8-Chlor-kaffein, Kalilauge und Xylol im Rohr auf 140° (Baumann, 
Arb. a. d. Pharm. Inst. Univ. Berlin 10, 137; C. 1913 II, 2036). — Nadeln (aus absol. Alkohol). 
F: 119—120°. 

8.[4-Carboxy-phenoxy)-kaffoin CuHyOpN« = C,H,OJI 4 (0-C,H 4 -CO,H). B. Beim 
Kochen von 4-Oxy-benzoesaure mit 8-Chlor-kaffein und Kalilauge (Baumann, Arb. a. d. 
Pharm. Inst. Univ. Berlin 10, 144; C. 1818 II, 2037). — Nadeln (aus Wasser). F: 243—244°. 
Löslich in verd. Soda-Lösung. Schmeckt schwach bitter. 

8.7-Slmethyl-l-äthyl-8-metboxy-xantbin, 1-Äthyl- CiHsN— CO 
8-methoxy-theobromin CmH m OÄ, s. nebenstehende Formel. ^, <|j_ K(CH , K 
B. Aus l-ÄthyI-8-chlor-theobromin beim Erhitzen mit methyl- i n ^C-0-OH« 

alkoholischer Kalilauge auf dem Wasserbad (Biltz, Max, A. ch » -n ~ ° K ^ 

414, 71). — Nadeln (aus WaBser). F: 164—165° (korr.). Leicht löslieh in Eisessig und 
Chloroform, schwerer löslieh in Methanol, Alkohol, Benzol, Aoeton und Essigester, schwer 
in Wasser, fast unlöslich in Äther und Ligroin. — Liefert beim Erhitzen für sich auf ea. 170° 
3.7.9-Trimcthyl-l-athyl-harnaaure. 

8.7. - Dimethyl - 1 • Äthyl - 8 - äthoxy • xanthln, 1 • Äthyl - 8 - äthoxy - theobromln 
C 11 H v O J N 4 = CfHqOtN^O C,H.) (8. 549). B. Beim Erhitzen von l-Äthyl-8-chlor-theo- 
bromin mit alkoh. Kalilauge auf dem Waseerbad (Biltz, Max, A. 414, 79). — Nadeln (aus 
Wasser). F: 153— 154° (korr.). Leicht löslieh in den gebräuchlichen organischen Lösungs- 
mitteln, sehr schwer in kaltem Wasser. — Liefert beim Erhitzen für sich im Rohr auf 230° 
3.7-Dimethyl-1.9-diathyl-harnsaure. 



XXVI, &Ö0—5&1 

Syst. No. 4172] METHYLMERCAPTODIOXOTETRAHYDKOPURIN 16t) 

3. 2 -Oxy- 6.8 -dloxo- J. 6.8.9 -tetrahydro-purin {Harnsäure) C 5 H 4 3 N 4 . 
Formel I, ist desmotrop mit 2.6.8-Trioxo-hexahydropurin, S. 151. 

2-Methylmereapto-6.8-dioxo-tetra- HN— CO HN-co 

hydropurin (8.8-Dioxy -2-inethylmer- j H0 .^, ^_ NH n CH sc C „ NH 

oapto-purin) C,H 6 0iN 4 S, Formel II, bezw. u ii )co "■ n n )co 

desmotrope Formen. B. Beim Erhitzen von N-C— NH' N-C-NH/ 

2-Methylmercapto-6-oxo-4.ö-diimino-hexahydropyrimidin mit Harnstoff auf 165 — 180° 
(Johns, Baumann, J. biol. Chem. 14, 386). — Körniger Niederschlag. Zersetzt sich noch nicht 
bei 320°. Löslich in ca. 100 Tln. siedendem Wasser; fast unlöslich in Alkohol, Benzol und Eis- 
essig. Leicht löslich in verd. Natronlauge. — Liefert beim Kochen mit 20°/oiger Salzsäure 
Harnsäure. 

2-Carboxymethylmeroapto-6.8-dioxo-tetrahydropurin (8.8-Dioxy-2-carboxy- 
methylmeroapto-purin) C,H 9 4 N 4 S = H0iCCH a S(C 6 H,0jN 4 ). B. Beim Kochen von 
6.8-Dioxo-2-thion-hexahydropurinmit Chloressigsäure in Wasser (Johns, Hogan, J. biol. Chem. 
14, 302). — Niederschlag. Zersetzt sich bei ca. 225°. Löslich in ca. 100 Tln. siedendem Wasser; 
unlöslich in Alkohol und Benzol. — Liefert beim Erhitzen mit 20%iger Salzsäure Harnsäure. 
— NH 4 C,H 6 4 N 4 S. 

2 - Methylmercapto - 8 - oxo - 8 - imino - tetrahydropurin hx co 

(8-Oxy-2-methylmercapto-8-amino-puriii) C„H,ON 5 S, s. neben- CH ,. s .c c-jjh 
stehende Formel, bezw. desmotrope Formen. B. Beim Erhitzen von n h 1 ")C:XH 

2-Methylmercapto-6-oxo-4.5-diimino-hexahydropyrimidin mit Guani- N— C-NH 

diniumrhodanid auf 180° (Johns, Baumann, J. biol. Chem. 14, 387). — Pulver. Zersetzt sich 
noch nicht bei 320°. Unlöslich in Benzol, schwer löslich in Alkohol und Eisessig; löslich 
in ca. 300 Tln. siedendem Wasser. — Liefert beim Kochen mit 20°/ iger Salzsäure Harnsäure. 

1 - Methyl - 2 - methylmercapto - 8.8 - dioxo - tetrahydropurin CH3 N- CO 
C,H 8 O t N 4 S, s: nebenstehende Formel, bezw. desmotrope Formen. B. CH . s .<j, c- N H 
Beim Erhitzen von l-Methyl-2-methylmercapto-6-oxo-4.6-diimino-hexa- 11 11 . ^co 

hydropyrimidin mit Harnstoff auf 160 — 170" (Johns, Hendrix, J. biol. N "~ C ~ NH 

Chem. 20, 159). — Krystalle. Zersetzt sich oberhalb 300°, ohne zu schmelzen. Schwer löslich 
in heißem Wasser und Alkohol, unlöslich in Äther und Benzol. 

2-Methylmercapto-8-oxo-8-thion-tetrahydropurin (8-Oxy- HN -CO 

8-mercapto-2-methylmercapto-purin) C 6 H„ON 4 S 2 , s. nebenstehende CH , s .{. C '_ NH 
Formel, bezw. desmotrope Formen. B. Aub 2-Methylmercapto-6-oxo- ^ 11 u \cs 

4.5-diimino-hexahydropyrimidin und Thiophosgen m wäßr. Lösung N— 0— NH 

(Johns, Baumann, J. biol. Chem. 15, 521). — Zersetzt sich bei ca. 275°. Löslich in ca. 200 Tln. 
siedendem Wasser, schwer löslich in heißem Alkohol und Eisessig, fast unlöslich in kaltem 
Wasser, unlöslich in Äther. 



b) Oxy -oxo -Verbindungen Cnl^n-uOsN*. 

Oxy-oxo-Verbindungen C 1S H 16 3 N 4 . 

1 . [2 - Oxy - phenyl] -bis- [5- oxo -3- methyl - pyrazolinyl - (4)] - methan, 
4.4' - Salicylal - bis -[3- methyl - pyrazolon - (5)] C l6 H I6 3 N 4 = 

CH 3 C— — CHCH(C,H 4 OH)HC CCH 3 t 

11 1 1 11 bezw. desmotrope Formen. 

NNHCO OCNHN y 

[2 - Oxy - phenyl] - bis - [1 - phenyl - 5 - imino - 3 - methyl -pyrazolinyl-(4)]-methan, 
4.4' - Salicylal • bis - [1 - phenyl - 8 - methyl - pyraaolon - (6) - imid] C^HjjON, = 

CH..C CHCH(C 6 H 4 OH)HC CCH 3 

11 1 1 11 bezw. desmotrope Formen. B. 

N-N(C,H 6 )-C:NH HN:C-N(C,H,)N r 

Beim Erhitzen von Salicylaldehyd mit l-Phenyl-3-methyl-pyrazolon-(5)-imid (Michaelis, 
Schäfer, A. 387, 148). — Gelbe Nadeln. F: 120°. 

2. Nk - Oxy -phenyl] - bis -JS - oxo -3- methyl - pyrazolinyl - (4 )] - methan, 
4.4'- [4- Oxy -benzalf- bis -fit -methyl- pyrazolon -(5)J C 15 H 16 3 N 4 = 

CH,C OHCHfCH.OHjHC C-CH, . . . , 

11 1 i jl bezw. desmotrope Formen. 

NNHCO OCNHN 
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[4-Methoxy-phenyl]-bis-tl-phonyl-5-imlno-8-metbyl-pyraBolinyl-(4)]-methaii, 
4.4'- Anisal - bis - [1 - phenyl - 8 - methyl - pyrazolon - (6) - imid] C„H M 0N e = 

CH..C CH-CH(C,H 4 -0-CH,)-HC CCH, R 

' ji i * * i ii bezw. desmotrope Formen. B. 

N-N(C,H,)-C:NH HN:C-N(C,H 5 )-N 

Beim Erhitzen von Anisaldehyd mit l-Phenyl-3-methyl-pyrazolon-(6)-imid (Michaelis, 
Schäfer, A. 897, 148). — Nadeln. F: 219°. Die Lösungen in Äther, Chloroform und Eis- 
essig fluorescieren violett. 



3. Oxy-oxo- Verbindungen mit 4 Sauerstoffatomen. 

a) Oxy-oxo- Verbindungen C n H2n-^0 4 N4. 

4-Oxy-2.6.8-trioxo-oktahydropurin, 4-0 xy-dihydroharn säure C 5 H,0 4 N 4 , 
Formel I. 

8.7-Dimetb.yl-4-oxy-dihydrob.arrisäure C,Hi„0 4 N 4 , Formel II. B. Bei der Reduktion 
von 3.7-Dimethyl-5-chlorr4-oxy-dihydroharnsäure mit Jodwasserstoff in Eisessig (Biltz, 
Damm, A. 406, 56). — Rhombenförmige Krystaile (aus Wasser). F: 220° (korr.; Zers.) (B., 
D., A. 406, 56). Leicht löslich in heißem Wasser und Eisessig, schwerer in Alkohol, sehr 
schwer in Chloroform und Essigester, unlöslich in Äther (B., D., A. 406, 56). Leicht löslich 
in Natronlauge; fällt aus der Lösung in konz. Schwefelsäure auf Zusatz von Wasser unver- 

HN-CO HN-CO HN-CO 
I. OC CH NH\ II. OC CH-N(CHj)\ III. OC CH N(CH 3 K 

HN-C(OH)-NH/ C ° CH 3 N-C(OH)— NH/ C0 CH 3 N— C(OH)-N(CH 3 )/ ' 

ändert wieder aus (B., D., A. 406, 56). — Bei der Einw. von Chlor auf 3.7-Dimethyl-4-oxy- 
dihydroharnsäure in Wasser entsteht 3.7-Dimethyl-harnsäureglykol; beim Behandeln mit 
Chlor in Alkohol erhält man 3.7-Dimethyl-harnsäureglykol-5-äthyläther; bei der Einw. von 
Chlor in Eisessig entsteht 3.7-Dimethyl-5-chlor-4-oxy-dihydroharnsäure (B., D., A. 406, 
57). Beim Eindampfen mit Salzsäure auf dem Wasserbad erhält man 1-Methyl-hydantoin 
(B., D., A. 406, 58). Liefert beim Behandeln mit Dimethylsulfat und Natronlauge 3.7.9- 
Trimethyl-4-oxy-dihydroharnsäure (B., D., A. 413, 195). — NH 4 C,H,0 4 N 4 . Nadeln. F: 
174 — 175° (korr.; Zers.) (B., D., A. 406, 58). Sehr leicht löslich in Wasser, sehr schwer in 
Alkohol. 

8.7.e-Trimethyl-4-oxy-düiydroharnBäure CgH^O^«, Formel III. B. Beim 
Schütteln einer Lösung von 3.7-Dimethyl-4-oxy-dihydroharnsäure in Natronlauge mit Di- 
methykulfat (Biltz, Damm, A. 418, 196). — Krystaile (aus Wasser). F: 196—197° (korr.). 
Sehr leicht löslich in Wasser und Alkohol. — Beim Einleiten von Chlor in die wäßr. Lösung 
entsteht 3.7.9-Trimethyl-harnsäureglykol; beim Einleiten von Chlor in die alkoh. Lösung 
erhält man 3.7.9-Trimethyl-harnsäureglykol-5-äthyläther. 

8.7 - Dimethyl - 5 - ohlor - 4 - oxy - dLhydroharasäure HN— CO 
C,H,0 4 N 4 C1, s. nebenstehende Formel. B. Bei der Einw. von Chlor ^, cci— N(CH 3 ) 
auf 3.7-Dimethyl-harnsäure in Eisessig und wenig Wasser (Biltz, ' i ^>CO 
Damm, A. 406, 54). Beim Behandeln von 3.7-Dimethyl-4-oxy- CHyN-C(OH)— KH' 
dihydroharnsäure in Eisessig mit Chlor (B., D., A. 406, 57). — Prismen mit 1C,H 4 2 (aus 
Eisessig). Beginnt unterhalb 100° zu sintern, wird unter Abspaltung von Eisessig wieder 
fest und schmilzt dann bei 180° (korr.) unter Zersetzung. Leicht löslich in heißem Wasser, 
Alkohol und Eisessig, sehr schwer in Essigester, Aceton, Chloroform, Benzol und Äther. — 
Liefert beim Behandeln mit konzentrierter wäßriger Kaliumjodid-Lösung, mit Jodwasser- 
stoffsäure oder mit Zinnchlorür und Salzsäure 3.7-Dimethyl-4-oxy-dihydroharnsäure. Geht 
beim Stehenlassen in Wasser in 3.7-Dimethyl-harnsäureglykol, beim Stehenlassen in Alkohol 
in 3.7-Dimethyl-harnsäureglykol-ö-äthyläther über. 

b) Oxy-oxo- Verbindungen Cnl^n-eO*^. 

5-Oxy-J* 9 -isohamsÄure hn-co ch„n-co 

C,H 4 4 N 4 , Formel IV. IV. oc C(OH>-NHv V. oc C(OCHj)-NH\ 

1.8 - Dimethyl - 6 - methoxy- hii-c===k/ CHs-N-C==N/ 
J' »-isoharnsäure C 8 H M 4 N 4 , Formel V. B. Beim Erhitzen von 1.3-Dimethyl-harnsäure- 
glykol-dimethyläther unter vermindertem Druck auf ca. 160° (Biltz, Stkufe, A. 418, 165). 
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— Blättchen (aus Alkohol). F: 207° (korr.). Leicht löslich in Wasser, Chloroform, Eisessig, 
Essigester und Acetanhydrid, schwerer in Alkohol, unlöslich in Äther. — Liefert beim Be- 
handeln mit methylalkoholischer Salzsäure in der Kälte 1.3-Dimethyl-harnsäureglykol- 
dimethyl&ther zurück. 

8.7 - Dimethyl - 6 - methoxy - A lt - isohamsäure hn— CO 

C,H 10 4 N 4 , s. nebenstehende Formel. B. Beim Verreiben i i 

von 3.7-Dimethyl-5-chlor-4'»-isoharn8&ure mit Methanol und °9 ? (0 CH s )-N(CH 3 ) Xc0 

Pyridin unter Kühlung (Bn/rz, Damm, A. 408, 41). — Rhombo- ch i -H'-C===^- = n/ 
ederähnliche Krystalle (aus Alkohol). F: 206— 206" (korr.). 

1.8-Dimethyl-6-äthoxy-zl*-MsoharTiBäure C 9 H, s 4 N 4 = 0,11,0,^(0 C,H,). B. Beim 
Verreiben von 1.3 -Dimethyl- 5- chlor -A*-*- isohamsäure mit Alkohol und Pyridin (Biltz, 
Strotb, A. 418, 166). Beim Erhitzen von 1.3-Dimethyl-harnsäureglykol-diäthyläther unter 
vermindertem Druck auf 180° (B., St.). — Prismen (aus 60 /„igem Alkohol). F: 195° (korr.). 

— Liefert beim Behandeln mit alkoh. Salzsäure in der Kälte 1.3-Dimethyl-harnsäureglykol- 
diäthyläther. 

8.7-Dimethyl-6-äthoxy-J* , -iBoharn8äure C,H lt 4 N 4 = C^OjN^O-CjHj). B. Aus 
3.7-Dimethyl-4.5-dichlor-dihydroharnsäure oder 3.7-Dimethyl-5-chlor-J 4 -"-isohamsäure beim 
Behandeln mit Alkohol und Pyridin unter Kühlung (Biltz, Damm, A. 406, 39, 53). — Tafeln 
(aus absol. Alkohol). F: 191° (korr.; Zers.). Sehr leicht löslich in Eisessig, leicht in Wasser 
und Alkohol, schwerer in Essigester, unlöslich in Äther und Aceton. Sehr leicht löslich in 
konz. Salzsäure unter Bildung von 3.7-Dimethyl-harnsäureglykol-5-äthyläther. Liefert beim 
Behandeln mit alkoh. Salzsäure l-Methyl-6-äthoxy-hydantoin-methylimid-(4)-carbonsäure-(5)- 
carbäthoxyamid. 

1.8.7 - Trimethyl - 6 - methoxy - A*-* - isoharn säure CHa-N— CO 

C,H„0 4 N 4 , 8. nebenstehende Formel. B. Aus 1.3.7-Trimethyl- 0( \ c<0CH3)N<CH a ) 

5-chlor-<4*"-i8oharnsäure und Methanol beim Stehenlassen bei > i ^)co 

gewöhnlicher Temperatur (Biltz, B. 43, 3560). Bei kurzem CHs N_c N 

Kochen von 1.3.7-Trimethyl-harnsäureglykol-dimethyläther in Eisessig (B., B. 43, 3558): — 
Säulen (aus Alkohol). F: 205° (B., B. 43, 3559). Leicht löslich in heißem Methanol, Alkohol, 
Aceton, Benzol, Eisessig, Essigester und Chloroform, fast unlöslich in Äther und Ligroin (B., 
B. 48, 3559). — Liefert bei der Reduktion mit Zinkstaub und siedendem Eisessig 1.3.7-Tri- 
methyl-harnsäure (B., B. 43, 3559). Beim Kochen der wäßr. Lösung tritt Zersetzung ein unter 
Entwicklung von Kohlendioxyd (B, B. 43, 3559). Beim Einkochen der mit Chlorwasserstoff 
gesättigten Lösung in absol. Alkohol entsteht Hypokaffein (B., B. 44, 292). Liefert beim Stehen- 
lassen in methylalkoholischer Salzsäure 1.3.7-Trimethyl-harnsäureglykol-dimethyläther 
(B., B. 43, 3559). 

1.3.7-Trimethyl-5-äthoxy-zl«-»-iBoharnBäure C 10 H 14 4 N 4 = C 8 H,Oi,N 4 (0-C a H 5 ). B. 
Aus 1.3.7-Trimethyl-5-chlor-d'*-isoharnsäure und absol. Alkohol beim Stehenlassen bei 
gewöhnlicher Temperatur (B., B. 48, 3560). Beim Kochen einer Lösung von 1.3.7-Trimethyl- 
harnsäureglykol-diäthyläther in Eisessig (B., B. 43, 3557). — Nadeln (aus absol. Alkohol). 
F: 174 — 176°. Sehr schwer löslich in Äther und Ligroin, leicht in Aceton, Eisessig, Benzol, 
Chloroform, Essigester und Wasser. 100 g siedender Alkohol lösen ca. 8 g Substanz. — 
Liefert bei der Reduktion mit Zinkstaub und siedendem Eisessig 1.3.7-Trimethyl-harnsäure. 
Beim Kochen mit Alkohol in Gegenwart von etwas konz. Salzsäure erhält man 1.3.7-Tri- 
methyl-harnsäureglykol-diäthyläther. 



c) Oxy-oxo- Verbindungen C n H2 n _ 10 O4N4. 
2.2'-Dioxy-4.4'-dioxo-tetrahydrodipyrimidyl-(5.5') (2.4.2'.4'-Tetratfxy- 
dipyrimidyl-(5.5')) C.H.O.N. = HO-C<g^g>c-C<g3> c " OH - 

2.2' - Bis - äthylmeroapto - 4.4' - dioxo - tetrahydrodipyrimidyl - (5.6') (4.4' - Dloxy- 
S.2'-bi«.&thylmeroapto-dlpyriniidyl-(ß.6')) CurL^O^S, : = 

C,H,-S-C<^;^>C-C<ch^1> C-S ' C » H «- B - In 8 erm g er Men « e durch Konden- 
sation von 1 Mol Bernsteinsäurediäthyleeter mit 2 Mol Ameisensäureäthylester in Gegen- 
wart von Natrium in Äther und Behandeln der entstandenen Dinatriumverbindung des 
a.a'-Diformyl-beniBteinsaure-diäthylesters mit S-Äthyl-isothioharnstoff-hydrobromid in verd. 
Kalilauge (Johnson, Pbok, Ambler, Am. Soc. 88, 761). — Krystallinisches Pulver. Zersetzt 
sich beim Erhitzen. Unlöslioh in heißem Alkohol und Wasser, schwer löslich in Essigsäure. 
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4. Oxy-oxo -Verbindungen mit 5 Sauerstoffatomen. 

4.5-Dioxy-2.6.8-trioxo-oktahydropurin, 4.5-Dioxy- ^r^P 
dihydroharnsäure, Harnsaureglykol (Alluransäure) 0( \ f m >~ m \ QO 
C 6 H,O f N 4 , s. nebenstehende Formel (8. 553) . B. Beim Stehenlassen einer HN-C(OH)-NH/ 
wiederholt mit Natriumcarbonat-Lösung neutralisierten wäßrigen Lösung von Alloxan und 
Harnstoff (Behrend, Zieger, A. 410, 342). Bei der Einw. von Brom und Wasser auf Harn- 
saure bei 0° (Biltz, Heyn, B. 47, 460). — Darat. Durch Stehenlassen einer Lösung von 
Alloxan und Harnstoff in Wasser in Gegenwart von Brom (Bi., H., JB. 47, 460). — Das mit 
'/, H,0 krystallisierende Harnsaureglykol zersetzt sich bei 165—168° (korr.) (Bi., H., B. 47, 
459), je nach Art des Erhitzens zwischen 159° und 168° (Be., Z.). Wird beim Kochen mit 
Eisessig (Bi., H., B. 46, 1679) oder beim Erhitzen mit Acetanhydrid (Be., Z.) wasserfrei. 
Wasserfreies Harnsaureglykol färbt sich oberhalb 160° rot und zersetzt sich bei 185 — 186° 
(Be., Z.), färbt sich bei 180° rot und zersetzt sich bei 203—205° (korr.) (Bi., H., B. 45, 1679). 
Wasserhaltiges Harnsaureglykol löst sich in ca. 100 Tln. Wasser von 15°, in 5 TIn. Wasser 
von 100° oder 20 Tln. siedendem Alkohol und ist sonst schwer loslich; wasserfreies Harn- 
saureglykol löst sich in ca. 50 Tln. siedendem Alkohol, in ca. 33 Tm. siedendem Methanol 
oder Aceton und ist sonst fast unlöslich (Bi., H., B. 45, 1678, 1679). Elektrische Leitfähigkeit 
von Harnsaureglykol in wäßr. Lösung bei 25°: Böeseken, jB. 37, 160. Die elektrische Leit- 
fähigkeit wird durch Borsäure erhöht (Bö.). — Verhalten gegen alkoh. Ammoniak: Bi., H., 
B. 45, 1674, 1675; Bi., Klemm, A. 448 [1926], 143. Bleibt beim Behandeln mit Kalium- 
permanganat-Lösung in der Kälte unverändert (Be., Z.). Liefert beim Erwärmen mit verd. 
Salzsäure auf höchstens 80° (Bi., H., A. 413, 53) oder mit 35%iger Salzsäure auf höchstens 
50° (Be., Z.) alloxansauren Harnstoff. Beim Behandeln mit alkoh. Salzsäure oder mit verd. 
Salpetersäure erhält man Harnstoff und ein Produkt, das bei der Reduktion mit Jodwasser- 
stoffsäure Hydantoin liefert (Bi., H., B. 45, 1681). Beim Lösen in 20°/„iger Kalilauge entsteht 
unter Abspaltung von Ammoniak Kaffolid (Syst. No. 4673) (Bi., H., A. 413, 56). Beim 
Kochen in 10°/ o iger wäßriger Lösung und folgenden Eindampfen unter vermindertem 
Druck entsteht Alloxansäure-ureid (Bi., H., B. 46, 1680). Liefert beim Erwärmen mit 
konz. Schwefelsäure auf dem Wasserbad oder beim Erhitzen mit Harnstoff auf 150° unter 
Einleiten von Chlorwasserstoff Spirodihydantoin (Bi., H., Bergius, A. 413, 79, 80). — 
Gibt die Murexid-Reaktion (Be., Z.). 

4 -Oxy -6 -methoxy -dihydroharnsäure, Harnsaureglykol- HS— CO 
6 - methyläther C«H g O,N 4 , s. nebenstehende Formel. B. Beim oc C(OCH3>— NEU 

Kochen von 5- Methoxy -pseudoharnsäure mit Eisessig oder besser HN— C(OH) NH /C ° 

mit Ammoniak (Biltz, Heyn, A. 418, 22). — Prismen (aus Methanol). 

F: 202 — 203° (korr.; Zers.). — Liefert bei der Reduktion mit konz. Jodwasserstoffsäure 

in Gegenwart von etwas Phoephoniumjodid Hydantoin. 

4.6 - Dimethoxy - dihydroharnsäure, Harnsaureglykol -di- BN— CO 
methyläther C 7 H, O5N 4 , s. nebenstehende Formel. B. Bei der od C(0 CHs)— NB\ 
Einw. von Chlor auf Harnsäure in Methanol bei höchstens 15° (Biltz, „1* X, n rH >_ 1 a M / co 
Heyn, A. 413, 16). — Nadeln (aus Methanol' + Äther). F: 202° ( 8) 

bis 203° (korr.). 100 g siedendes Wasser lösen ca. 15 g, 100 g siedendes Methanol oder Alkohol 
lösen ca. 12 g Substanz. Löslich in Chloroform und Essigester, unlöslich in Äther. — Liefert 
bei der Reduktion mit Natriumamalgam Harnsäure. Beim Erhitzen mit Jodwasserstoff- 
säure (D: 1,96) auf dem Wasserbad entsteht Pseudoharnsäure. Beim Einengen der Lösung 
in 20%iger Salzsäure auf dem Wasserbad erhält man Alloxantin. Liefert beim Schütteln 
mit konz. Salzsäure 5-Methoxy-pseudoharnsäure. Beim Kochen mit methylalkoholischer 
Salzsäure entsteht 5-Methoxy-hydantoin-carbonsäure-(5)-methylester. 



1 -Methyl- 4.6 -dioxy- dihydroharnsäure, 1- Methyl -harn- CHs-N-co 
aäureglykol C,H,0 5 N«, s. nebenstehende Formel ')• B. Aus 1-Me- oc C(OH)-NB\ 
thyl-5-chlor-pseudohamsäure beim Eindunsten der wäßr. Losung «i-J.««™ xr=/ co 
an Jer Luft (Biltz, Strufk, A. 418, 134). — Bl&ttchen (aus Wasser). hn-UOH)-NH/ 
F: 147° (korr.; Zers.) (B., A. 428 [1921], 288). Sehr leicht löslich in Wasser und Eisessig, 
leicht in Alkohol und Essigester, schwer in Äther (B., St.). 

') Nach dem Literatur-Schlußtermin des Ergänsungswerks [1. 1. 1920] von Biltz (A. 4S8, 
288) als Methylalloxanmonohydrat C 6 H 4 4 N, -f H,0 erkannt. 
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9 -Methyl- 4.5 -dioxy-dihydroharnsäure, 9-Methyl-harn- HN— CO 
säureglykol C,H 8 6 N 4 , s. nebenstehende Formel. B. Aus Alloxan oc C(OH) — -NH X 
und N-Methyl-harnatoff beim Verschmelzen für s;A oder besser beim -nii—^tnm—mc-a >/ c0 
Stehenlassen in waßr. Losung (Biltz, B. 48, 1516, 1517). Beim u *^ un > *^ a3 > 
Stehenlassen einer Lösung von 9-Methyl-ö-chlor-pEeudoharnsäure in Wasser (B., Heyn, 
A. 418, 91). Bei der Einw. von Chlor auf 9-Methyl-harnsäure in Eisessig und Acetanhydrid 
unter Kühlung und Stehenlassen des Reaktionsprodukts an der Luft (B., H., B. 52, 776, 
777). — Prismen oder Blattchen (aus Wasser). F: 208—209° (korr.; Zers.) (B.; B., H. A. 
413, 91). 100 g siedendes Wasser lösen ca. 5 g Substanz; sehr schwer löslich in anderen 
Lösungsmitteln (B.). — Beim Erwärmen mit 60°/ iger Jodwasserstoffsäure auf dem Wasser- 
bad entsteht 3-Methyl-hydantoin (B., H., 5. 45, 1669). Geht in warmer wäßriger Lösung 
bald in leicht lösliche Zersetzungsprodukte über (B.). Entwickelt beim Behandeln mit Natron- 
lauge Ammoniak (B.). Das Silbersalz (s.u.) reagiert mit Methyljodid unter Bildung von 3.7 -Di- 
methyl-kaffolid (B., H., B. 45, 1676). - NH 4 C„H,0 6 N 4 . Täfelchen (B., H., B. 45, 1675). 

— Ag,C,H e 6 N 4 . Niederschlag (B., H., B. 45, 1676). 

3-Methyl-4-oxy-5-methoxy-dihydrob.arnsäure, 3-Me- hn— CO 
thyl-harnsäureglykol-6-methyläther C,H 10 S N 4 , .s. neben- 0( i, c(0 CH»)— NH 
stehende Formel. B. Beim Eindunsten einer Losung von 3-Methyl- \ \ \x> 

5 - chlor - A* ■* - isoharnsäure in absol. Methanol im Vakuum- CHj-N-C(OH) NH/ 
Exsiccator (Biltz, Heyn, A. 418, 115, 116; B. 52, 773). Aus l-Methyl-5-methoxy-pseudo- 
harnsäure beim Lösen in Natronlauge und Ansäuern der Lösung mit konz. Salzsäure (Bl., 
Strufb, A. 418, 135). — Krystalle (aus Wasser). Monoklin prismatisch (Riedel, A. 418, 
117; vgl. Beutell, A. 413, 135). F: 207° (korr.; Zers.) (Bi.. H., A. 413, 116). 100 g siedender 
Alkohol lösen ca. 15 g, 100 g siedendes Wasser lösen ca. 12 g Substanz; löslich in Essigester, 
unlöslich in Äther (Bi., H., A. 413, 116). — Bei der Reduktion mit Jodwasserstoffsäure 
(D: 1,96) in Gegenwart von Phosphoniumjoc'd auf ;'.em Wasserbad entsteht Hydantoin 
(Bi., H., A. 418, 119; Bi., St.). 

9-Methyl-4-oxy-6-methoxy-dihydroharn8äure, 9-Methyl- hn— co 
harnsäureglykol - 5 - methyläther C 7 H, O 5 N4, n. nebenstehende 0( ', c(O-CHj)— NH 
Formel. B. Aus 9-Methyl-5-methoxy-pseudohamMäure beim Um- i i ^>C0 

kristallisieren aus siedendem Wasser (Biltz, Heyn, A. 418, 93). HN -C<0H)-N<CH 3 y 
Bei der Einw. von Chlor auf 9-Methyl-harnsäure in Eisessig und Acetanhydrid unter Kühlung 
und Behandeln des Reaktionsprodukts mit Methanol (B., H., B. 52, 776, 777). — Würfel 
oder rhomboederähnliche Krystalle (aus Wasser). F: 170 — 172° (korr.; geringe Zers.) (B.. 
H., A. 418, 93). Sublimierbar (B., H., A. 418, 93). 100 g siedendes Wasser lösen ca. 16 g 
Substanz; löslich in Methanol und Eisessig, schwerer löslich in Chloroform, fast unlöslich 
in den übrigen Lösungsmitteln (B., H., A. 413, 93). — Liefert bei der Reduktion mit konz. 
Jodwasserstoffsäure 3-Methyl-hydantoin (B., H., A. 413, 93). 

l-Methyl-4.6-dimethoxy-dihydroharnsäure, 1-Methyl- cHa-N— CO 
harnsäureglykol-dimethyläther C 8 H 12 5 Nj, s. nebenstehend" £ c(O-CHs)— NH\ 
Formel. B. Beim Einleiten von Chlor in ein Gemisch aus 1-Me- i i ,tt/ co 

thyl-harnsäure und Methanol unter Kühlung (Biltz. Strtjfe, HN-C<o-ch«)-nh 

A. 418, 128). — Tafeln (aus Wasser). F: 225° (korr.; Zers.). Sehr leicht löslich in Eifpssig, 
leicht in Alkohol, schwerer in Wasser, schwer in Essigester und Aceton, unlöslich in Äther. — 
Liefert bei der Reduktion mit Jodwasserstoff säure (D : 1 ,5) bei 60° in Gegenwart von Phospho- 
niumiodid 1-Methyl-pseudoharnsäure; bei der Reduktion mit Jodwasserstoffsäure (I): 1,96) 
auf dem Wasserbad oder mit Natriumamalgam entsteht 1 -Methyl-harnsäure. 

3-Methyl-4-oxy-6-äthoxy-dihydroharnsäure, 3-Me- hn— oo 
thyl - harnsäureglykol - 6 - äthyläther C B H,j0 5 N 4 , s. neben- oc o(OC 2 Hs)— NH\ 

stehende Formel. B. Aus l-Methyl-5-äthoxy-pseudoharnsäure i i w'h^ 00 

beim Lösen in Natronlauge und Ansäuern der Lösung mit konz. 3 ' 

Salzsäure (Biltz, Strufk, A. 413, 136). Beim Eindunsten einer Lösung von 3-Methyl- 

5-chlor-J* «-isoharnsäure in absol! Alkohol im Vakuum - Exsiccator (B., Heyn, B. 62, 773). 

— Prismen (aus Wasser). F: 203° (korr.; Zers.) (B., St.; B„ H.). 100 g siedendes Wasser 
lösen ca. 20 g Substanz; ziemlich leicht löslich in siedendem Alkohol, schwerer in Essigester, 
fast unlöslich in Äther (B., H.). 

9-Methyl-4-oxy-6-äthoxy-dibydroharnsäure , 9 - Methyl- hn-co 
harnsäureglykol-5-äthyläther C,H„0 5 N 4 ,s. nebenstehende Formel. ^ C (0 C»H 6 ) KH V 

B. Aus 9-Metbyl-5-äthoxy-p8eudoharnsäure beim Umkrystallisieren i 1 V/p _ JCO 
aus Wasser (Biltz, Heyn, 57413, 94). — Blättchen (aus Wasser). HN-C(OH)-N(CH,>/ 
F: 190 — 192° (korr.; geringe Zers.). 100 g siedendes Wasser lösen ca. 5 g; ziemlich schwer 
löslieh in Alkohol und Eisessig, sonst sehr schwer löslich. 
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l-Metb.yl-4.6-diäthoxy-dihydroharnsäure, 1- Methyl- cHa-N— CO 
harnsaureglykol-di&thyläther C.jHuOjN«, 8. nebenstehende oc c(OCiH 6 >— NHv 

Formel. B. Bei der Einw. von Chlor auf l-Methyl-harns&ure I !,_„„, ™.>C° 

in Alkohol (Biltz, STRumc, .4. 413, 128). — Nadeln (aus Alkohol). HK-C<0 •C,H.)-NH/' 

F: 212° (korr.; Zers.). 



1.3-Dimethyl-4.6-dioxy-dihydroharnsäure, L8-Dimethyl- ch>n— CO 
harnsäureglykol C 7 H 10 O s N„ s. nebenstehende Formel. B. Beim oc ^ (0 h)-nh^ 
Stehenlassen der Losung eines Gemisches von Dimethylalloxan und i i „„/CO 

Harnstoff in Wasser oder Eisessig (Biltz, Strufe, A. 404, 134). Bei- CH»-W-C(OH)-KH^ 
der Einw. von Chlor auf Theophyllin in Wasser und Einengen der entstandenen Lösung auf 
dem Wasserbad] unter vermindertem Druck (Bi., St., A. 404, 132). Aus 1.3-Dimethyl- 
5-chlor-J*"-isoharnsäure beim Lösen in Wasser (Bi., St., A. 418, 161). — Tafeln (aus Wasser). 
Krystallographisches: Johnsen, A. 404, 133. F: 183° (korr.; Zers.) (Bi., St., A. 404, 133). 
Sehr leicht löslich in heißem Wasser und Eisessig, schwerer in Alkohol, Essigester, Chloroform 
und Benzol, fast unlöslich in Äther (Bi., St., A. 404, 133). — Bleibt beim Stehenlassen in konz. 
Salzsäure unverändert (Bi., St., A, 404, 133). Beim Kochen mit 2n-Salzsäure entstehen 
Amalinsäure (Tetramethylalloxantin) und Dhnethylparabansäure (Bi., St., A. 404, 146). 
Amalinsaure entsteht auch beim Erwärmen von 1 .3-Dimethyl-harnsäureglykol mit konz. 
Schwefelsäure (Bi., Heyn, Bebgius, A. 418, 86) oder 60%iger Jodwasserstoffsäure (Bi., H., 
B. 46, 1673). Liefert beim Erhitzen mit Wasser oder Eisessig auf dem Wasserbad Harnstoff 
(Bi., St., A. 404, 135). Das Silbersalz liefert beim Erhitzen mit Methyljodid Allokaffein 
(Syst. No. 4673) (Bi., H., B. 46, 1676). — Beim Einleiten von Ammoniak in die alkoh. Lösung 
entsteht eine tiefrote Färbung (Bi., H., B. 45, 1675). — AgjC,H 8 6 N 4 . Niederschlag (Bi., 
H., B. 46, 1676). 

8.7-Dimethyl-4.6-dioxy-dihydroharnsäure, 8.7-Dime- hn— CO 
thyl-harnsäureglykol C,H 10 0,N 4 , s. nebenstehende Formel oc A r0 H)— \rcH.» 
(8.554). B. Aus Methylalloxan und N-Methyl-harnstoff (Biltz, i \ TS> C0 

Topp, B. 44, 1526). Beim Einleiten von Chlor in ein Gemisch CH 3 N-C(OH) NH 
aus Theobromin und starker Essigsäure unter Kühlung (Bi., T., B. AA, 1525). Beim Einleiten 
von Chlor in eine Suspension von 8-Chlor-theobromin in starker Essigsäure (Bi., T., B. 44, 
1528). Aus 3.7-Dimethyl-4.5-dichlor-dihydroharnsäure oder 3.7-Dimethyl-5-chlor-/l 4,, -iso- 
harnsäure beim Stehenlassen in waßr. Lösung (Bi., Damm, A. 406, 31, 53). Beim Einleiten 
von Chlor in ein Gemisch aus 3.7-Dimethyl-harnsäure und Wasser und Stehenlassen der 
entstandenen Lösung im Vakuum-Exsiccator (Bi., D., A. 406, 32). Bei der Einw. von Chlor 
auf 3.7-Dimethyl-4-oxy-dihydroharnsäure in Wasser (Bi., D., A. 406, 57). Aus 3.7-Dimethyl- 
5-chlor-4-oxy-dihydroharnsäure beim Stehenlassen in Wasser (Bi., D., A. 406, 55). — 
Blättchen (aus Wasser). Zersetzt sich bei schnellem Erhitzen bei ca. 206—207° (Bi., T., B. 
44, 1526). Sehr schwer löslich in Essigester (Bi., T., B. 44, 1625). — Lagert sich beim Erhitzen 
mit einer Lösung von Jodwasserstoff in Eisessig in l-Methyl-5-oiy-hydantoin-carbonsäure-(5)- 
[to-methyl-ureid] um; beim Erwärmen mit WJMet Jodwasserstoff säure in Gegenwart 
von Phosphoniumjodid auf dem Wasserbad entsteht 1-Methyl-hydantoin (Bi., Hkyn, B. 
46, 1667, 1674). Gibt beim Erhitzen mit konz. Schwefelsäure auf dem Wasserbad 1.9-Di- 
methyl-spirodihydantoin (S. 159) (Bi., H., Beboivs, A. 418, 84). Das Silbersalz (s. u.) liefert 
beim Schütteln mit Methyljodid Allokaffein (Syst. No. 4673) (Bi., H., B. 46, 1676). Beim 
Behandeln von 3.7-Dimethyl-harnsäureglykol mit Dimethylsulfat und Natronlauge entsteht 
3.7.9-Trimethyl-harnsäureglykol (Bi., D., Ä. 413, 190). — NH 4 C,H t 05N 4 + C,H. • OH. Prismen. 
Unbeständig (Bi;, H., B. 46, 1675). — Ag,C,H,0 5 N 4 . Amorpher Niederschlag (Bi., H., B. 
46, 1676). 

7.0-Dimethyl-4.6-dloxy-dihydroharn8äure, 7.9-Dimethyl- hn— CO 
harneaureglykol CjEmON., s. nebenstehende Formel JB. 554). ^ i (0H )-N(CH,), 
B. Aus Allozan und N.N -Dimethyl-harnstoff beim Zusammen- i i yco 

schmelzen, beim Lösen in Eisessig bei 70—80° oder beim Stehen- HN-C(OH>-N(CH»K 
lassen der Lösung in wenig Wasser (Biltz, B. 48, 1514, 1616; vgl. Bi., B. 46, 3673). — 
Prismen (aus Wasser). Triklin (Wiernieb, Kolb, B. 48, 1516; Bbutell, A. 488 [1921], 168). 
Zersetzt sich bei 175—176° (korr.) (Bi., Bülow, A. 488 [1921], 167). 100 g Wasser von 
60° lösen ca. 11 g, 100 g siedender Alkohol lösen ca. 4,6 g Substanz (Bi., B. 48, 1515). Leicht 
löslich in siedendem Eisessig, schwerer in Aceton, fast unlöslich in Benzol, Äther und Ligroin 
(Bi., B. 48, 1515). — Spaltet bei Einw. von alkal. Natriumhypochlorit-Lösung 2 Atome 
Stickstoff ab (Bi., Behrens, B. 48, 1998). Gibt beim Erhitzen mit rauchender Jodwasser- 
stoffsäure (D: 1,96) in Gegenwart von Phosphoniumjodid auf dem Wasserbad Harnstoff und 
1.3-DimethyI-hydantoin (Bi., Heyn, B. 46, 1670). Letztgenannte Verbindung entsteht 
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schon bei gewöhnlicher Temperatur beim Behandeln von 7.9-Dimethyl-harnsäureglykol 
mit einer Lösung von Jodwasserstoff in Eisessig (Bi., H., B. 46, 1674). Lagert sich beim Er- 
hitzen mit Wasser oder Eisessig auf dem Wasserbad in 1.3-Drniethyl-ö-oxy-hydantom-carbon- 
Baure-(5)-ureid um (Bi., B. 48, 1515, 1591). Liefert beim Erhitzen mit Phosphorpentachlorid 
und Acetylchlorid im Rohr auf dem Wasserbad Dimethylparabansäure (Bi., H., B. 45, 1674). 

— NH 4 C,H,0 6 N 4 . Prismen (Bi., H., B. 46, 1675). 

1.8 - Dimethyl - 4 - oxy - 6 - methoxy - dihydroharnsäure, ch 3 N— CO 
1.8-Dimethyl-hariiBäureglykol-6-methyläther CgHuOjN«, s. ^, c<OCH 3 )— NH V 
nebenstehende Formel. B. Aus 1.3-Dimethyl-5-methoxy-pBeudo- \ i p.C0 

harnsaure beim Lösen in verd. Natronlauge und Fällen mit konz. CH 3 N-C(OH) NH 
Salzsaure (Biltz, Steufb, A. 413, 178). — Prismen mit 1 H,0 (aus Wasser). F: 241° (korr.; 
Zers.). — Liefert bei der Oxydation mitKaliumdichromat und Schwefelsäure Dimethylparaban- 
säure. 

8.7 - Dimethyl - 4 - oxy-5-methoxy-dihydroh arnaäure, hn— CO 
8.7-Dimethyl-harnsäu,reglykol-6-methyläther C 8 H I2 5 N 4 , 0( L, c(OCH 3 )— N(CH 3 > 
s. nebenstehende Formel. B. Aus 1.7-Dimethyl-5-methoxy- i i ' ^>CO 

pseudoharnsäure bei langsamem Erhitzen auf 165° oder beim CH 3-N— C(OH) NH 

Umkrystallisieren aus Wasser (Biltz, Damm, A. 413, 153). Bei der Einw. von Chlor auf 
1 .7-Dimethyl-pseudoharnsäure in Methanol unter Kühlung (B., D., A. 418, 154). Beim 
Einleiten von Chlor in ein Gemisch aus Theobromin, Chloroform und Methanol unter Kühlung 
(B., D., A. 406, 50). Beim Einleiten von Chlor in ein Gemisch aus 3.7-Dimethyl-harnsäure 
und Methanol (B., D., A. 406, 50). Aus 1.7-Dimethyl-5-chlor-zl 4 *-isoharn8äure beim Ein- 
dampfen mit Methanol oder Methanol -f- Pyridin (B., D., A. 413, 149). Beim Behandeln 
von 1.7-Dimethyl-harnsäureglykol-dimethyläther mit Salzsäure oder Schwefelsäure bei 
gewöhnlicher Temperatur (B., D., A. 418, 148). Beim Eintragen von 3.7-Dimethyl-harn- 
säureglykol-dimethyläther in siedende methylalkoholische Salzsäure (B., D., A. 406, 51). 

— Rhomboederähnliche Krystalle (aus Methanol). F: 248° (korr.) (B., D., A. 406, 51; 413, 
148). — Liefert bei der Reduktion mit rauchender Jodwasserstoffsäure 1-Methyl-hydantoin 
(B., D., A. 406, 51). 

1.3-Dimethyl-4.6-dimethoxy-dihydrobarnsäure, 1.8-Di- CH 3 N— CO 
methyl-harnsäureglykol-dimethyläther C,H 14 6 N 4 , s. neben- ^, i(ocHa)— NH 
stehende Formel. B. Bei der Einw. von Chlor auf 1.3-Dimethyl- i i ^>C0 

harnsäure in Methanol (Biltz, Strufe, A. 413, 163). Aus 1.3-Di- ch 3 N-C(0 ch 3 )-nh/ 
methyl-ö- chlor -zl'-'-isohamsäure und Methanol (B., St., A. 413, 162). — Blättchen (aus 
Essigester). Leicht löslich in Eisessig, Chloroform und Eäsigester, schwerer in Alkohol und 
Wasser, unlöslich in Äther. — Spaltet beim Erhitzen Methanol ab unter Bildung von 1 .3-Di- 
methyl-5-methoxy-^ 4 *-isoharnsäure. Liefert beim Erwärmen mit Jodwasserstoff säure 
(D: 1,5) und etwas Phosphoniumjodid auf ca. 60° 1.3-Dimethyl-pseudoharnsäure. Bei der 
Reduktion mit Jodwasserstoffsäure (D: 1,96) auf dem Wasserbad oder mit Natrium- 
amalgam und Wasser entsteht 1.3-Dimethyl-harnsäure. Bei der Einw. von verd. Salzsäure 
in der Warme oder von konz. Salzsäure bei Zimmertemperatur auf 1.3-Dimethyl-harnsäure- 
glykol-dimethyläther entsteht 1.3-Dimethyl-5-methoxy-pseudoharnsäure. 

1.7 - Dimethyl - 4.6 - dimethoxy - dihydroharnsäure , ch 3 N— CO 
1.7-Dimethyl-harnsäureglykol-dimethyläther C,H, 4 6 N 4 , ^, c<0CH 3 >— N(CH 3 ) 
s. nebenstehende Formel. B. Beim Einleiten von Chlor in i i \ 

ein Gemisch aus 1.7-Dimethyl-harnsäure und Methanol (Biltz, HN-«(0-CH») NH/ 

Damm, A. 418, 146). Aus 1.7-Dimethyl-5-chlor-J 4, -isoharnsäure und Methanol (B., D., 
A. 418, 145). — Prismen (aus Wasser). F: 171° (korr.; geringe Zersetzung). Sehr leicht löslich 
in Eisessig, leicht in Wasser und Alkohol, schwerer in Chloroform und Essigester, fast unlös- 
lich in Aceton, unlöslich in Äther. — Liefert bei der Reduktion mit Jodwasserstoffsäure 
(D: 1,96) in Gegenwart von etwas Phosphoniumjodid auf dem Wasserbad 1 .7-Dimethyl- 
harnsfture. Beim Behandeln mit Salzsäure oder Schwefelsäure bei gewöhnlicher Temperatur 
entsteht 1 .7-Dimethyl-harnsäureglykol-5-methyläther. 

8.7 - Dimethyl - 45 - dimethoxy - dihydroharnsäure , HN— CO 
3.7-Dimethyl-harnsaureglykol-dimethyläther C,H 14 R N 4 , i c <0 C H*)-N(CHäK 
8. nebenstehende Formel. B. Aus 3.7-Dimethyl-5-chlor- i i ^ „„)> co 

^»-isoharnsaure und Methanol unter Kühlung (Biltz, ch, n-c<o ch 3 ) nh/ 

Damm, A. 406, 37). — Krystalle (aus Wasser). Monoklin (Riedel, A. 406, 38). F.- 216° 
bis 217° (korr.; Zers.) (B., D., A. 406, 38). 100 g siedendes Methanol lösen ca. 7 g Substanz. 
Leicht löslich in Alkohol und Eisessig, schwerer in Wasser, schwer in Chloroform und Essig- 
ester (B., D., A. 406, 38). — Liefert beim Eintragen in siedende, wäßrig-methylalkoholische 
Salzsäure 3.7-Dimethyl-harnsäureglykol-5-methyläther (B., D., A. 406, 51); beim Kochen 
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mit gesättigter methylalkoholischer Salzsäure erhalt man l-Methyl-6-methoxy-hydantoin- 
methylimid-(4)-carbonsaure-(5)-carbomethoxyamid (B., D., A. 406, 70); bei Einw. alkoh. 
Salzsäure auf 3.7-Dimethyl-harasäureglykol-dimethyläther entsteht l-Methyl-5-methoxy- 
hydantoin-methylünid-(4)-carbonsaure-(5)-carbathoxyainid (B., D., A. 406, 72). 

1.8 - Dimethyl - 4 - oxy - 5 - äthoxy - dihydroharns&ure , cHa-N— CO 
1.3 -Dimethyl -harnsäureglykol-6-äthyläther C,H 1 «0 S N 1 , s. £ c<0 C1H5)— NH\ 

nebenstehende Formel. B. Aus 1.3-DimethyI-5-äthoxy-pseudo- i_ij., 0H) nh/ C0 

harnsäure beim Behandeln mit Natriumamalgam und Wasser oa * "— w ' 
oder beim Lösen in verd. Natronlauge und Ansäuern der Lösung mit konz. Salzsäure (Biltz, 
Strufb, A. 418, 176). — Prismen (aus Wasser). Krystallographischee: Beütell, A. 418, 
176. F: 244° (korr.; Zers.). Läßt sich bei vermindertem Druck unzersetzt sublünieren. Leicht 
löslich in Eisessig und Alkohol, schwerer in Wasser, sehr schwer oder unlöslich in Benzol, 
Essigester, Chloroform, Aceton und Äther. — Liefert beim Erhitzen mit Jodwasserstoff- 
säure (D: 1,96) und etwas Phosphoniumjodid auf 130° eine Verbindung C 6 H,0,N s [wahr- 

H,C N-CONH-CH, _, 

scheinlich Hydantoin-carbonsäure-(l)-methylamid I 1 ; Blätt- 

chen; F: 257° (korr.; Zers.)] (Biltz, Priv.-Mitt.; vgl. a. Bi., Hbidrich, A. 457 [1927], 191, 198). 

8.7 - Dimethyl - 4 - oxy - 5 - äthoxy - dihydroharnsäure, HN— CO 
3.7 - Dimethyl - harnsäureglykol - 5-ätbyläther C„H 14 0jN 4 , oc c(OCjHj)N(0Ha)\ 
s. nebenstehende Formel. B. Beim Einleiten von Chlor in T i. n — . im/ 00 

ein Gemisch aus Theobromin und Alkohol bei Gegenwart von CHa-N— C(OH) SH 

Chloroform unter Kühlung (Biltz, Damm, A. 406, 44). Beim Aufkochen von 3.7-DimethyI- 
4.6-dichlor-dihydroharnsäure mit Alkohol (B., D., A. 406, 53). Beim Einleiten von Chlor 
in ein Gemisch aus 3.7-Dimethyl-harnsäure und Alkohol (B., D., A. 406, 43). Beim Ein- 
dunsten einer Lösung von 1.7-Dimethyl-5-chlor-zl 4 "-isoharn8äure in Alkohol im Vakuum- 
Exsiecator (B.,D., A. 418, 150). Beim Einleiten von Chlor in ein Gemisch aus 3.7-Di- 
metbyl-4-oxy-dihydrohamsäure und Alkohol (B., D., A. 406, 57). Aus 3.7-Dimethyl-5-chlor- 
4-oxy-dihydroharnsäure beim Stehenlassen in Alkohol (B., D., A. 406, 55). Aus 3.7-Di- 
methyl-5-äthoxy-J 4, -isoharnsäure beim Lösen in konz. Salzsäure (B., D., A. 406, 40). 
Aus 1 ,7-Dimethyl-harnsäureglykol-diäthyläther und konz. Salzsäure oder konz. Schwefelsäure 
bei gewöhnlicher Temperatur (B., D., A. 418, 150). Entsteht in gleicher Weise auch aus 
3.7-Dimethyl-harnsäureglykol-diäthyläther (B., D., A. 406, 45). — Darat. Durch Aufkochen 
von 3.7-Dimethyl-5-chlor-zl 4 ' , -isoharn8äure mit Alkohol in Gegenwart von etwas konz. Salz- 
säure (B., D., A. 406, 45). 

Blättchen (aus Alkohol). F: 228—229° (korr.) (Biltz, Damm, A. 406, 44; 418, 150). 
Leicht löslich in Eisessig, schwerer in Wasser (100 g siedendes Wasser lösen ca. 2 g), Alkohol, 
Chloroform und Aceton, fast unlöslich in Essigester, Benzol und Äther (B., D., A. 406, 46). 
— Bleibt beim Behandeln mit Kaliumchlorat und Salzsäure, mit Natriumamalgam, mit 
Zinnchlorür und Salzsäure oder beim Erhitzen mit Wasser im Rohr auf 170° unverändert 
(B., D., A. 406, 46, 47). Bei der Oxydation mit Chromsäure oder beim Abrauchen mit rauchen- 
der Salpetersäure entsteht Methylparabansäure (B., D., A. 406, 47). Bei der Reduktion 
mit Jodwasserstoffsäure (D: 1,96) erhält man 1-Methyl-hydantoin (B., D., A. 406, 47). Beim 
Erhitzen mit konz. Schwefelsäure auf 80 — 90° entsteht 3.7-Dimethyl-harnsäureglykol (B., 
D., A. 406, 48). Liefert beim Behandeln mit Dimethylsulfat und Natronlauge 3.7.9-Trimethyl- 
harnsäureglykol-5-äthyläther (B., D., A. 413, 150, 192). 

1.3 - Dimethyl - 4.5 - diäthoxy-dihydroharnsäure, 1.3-Di- CHa-N— CO 
methyl-harnB&tireglykol-diäthyläther C,,H 18 6 N4, s. neben- oc ,L . C H ,. NH 
stehende Formel. B. Beim Einleiten von Chlor in ein gekühltes i i 2 \co 

Gemisch aus 1 .3-Dimethyl-harnsäure und Alkohol (Biltz, Steitpb, CH 3 N-C(0 C t H 5 )NH/ 
A. 413, 164). Bei der Einw. von Alkohol auf LSDimethyl-ö-chlor-d'-'-isoharnsäure (B., 
St., A. 418, 163). — Blättchen (aus Essigester). Sehr leicht löslich in Eisessig, Alkohol, 
Chloroform, Essigester und Wasser, unlöslich in Äther. — Spaltet beim Erhitzen Alkohol 
ab unter Übergang in l.S-Dimethyl-S-äthoxy-zl'-'-isoharnsäure. Liefert bei der Reduktion 
mit mäßig konz. Jod Wasserstoff säure 1.3-Dimethyl-pseudoharnsäure; bei, der Reduktion 
mit rauchender Jodwasserstoffsäure oder mit Natriumamalgam und Wasser entsteht 1 .3-Di- 
methyl-harnBäure. 

1.7-Dimethyl-45-diäthoxy-dlh.ydrohani8äure, 1.7-Di- CH3N— CO 
methyl-harosäureglykol-diäthylätherCnHuOsN^s. neben- Q l L.n.n.>_iti™ » 
stehende Formel. B. Bei der Einw. von Chlor auf ein Gemisch i f o,H 5 )-N<CH,K Q 

von 1.7-Dimethyl-harnsäure und Alkohol (Biltz, Damm, A. HN-C(OCtHs) NH/ 

418» 147). Aus 1.7-Dimethyl-5-chlor-/l 4 *-igoharnsäure und Alkohol (B., D., A. 418, 146). 

Rhomboederähnliche Krystalle (aus Alkohol). F: 188^-189° (korr.). — Liefert bei der 
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Reduktion mit Natriumamalgam 1.7-Dimethyl-harnsäure. Gibt mit konz. Salzsaure oder 
Schwefelsaure bei gewöhnlicher Temperatur 3.7-Dimethyl-harnsäureglykol-5-äthyläther. 

8.7 - Dimethyl - 4.5 - diäthoxy - dihydroharn säure , HN— CO 

3.7-Dimethyl-harns&ureglykol-dläth y läther C„H 1? O f N 4 , oc i fo .c ! H 1 )-N(CH,K 
s. nebenstehende Formel. B. Aus 3.7-Dimethyl-4.5-dichlor- i i ;>CO 

dihydroharnsäure oder 3.7-Dimethyl-5-chlor-J 4,> -isoharnsäure CH 3 N— C(0 0«H 5 ) WH/. 

und absol. Alkohol unter Kühlung (Biltz, Damm, A. 406, 36, 53). — Krystallinisches Pulver 
(aus Wasser). Monoklin (Riedel, A. 406, 37). F: 220—221° (korr.; Zers.). 100 g siedender 
Alkohol lösen ca. 12 g; leicht löslich in heißem Wasser, Methanol und Eisessig, schwerer 
löslich in Chloroform, fast unlöslich in Äther und Essigester. — Bei der Reduktion mit Natrium- 
amalgam oder Jodwasserstoffsäure entsteht 3.7-Dimethyl-harnsäure. Gibt mit konz. Salzsäure 
oder Schwefelsäure bei gewöhnlicher Temperatur 3.7-Dimethyl-harnsäureglykol-5-äthyl- 
äther. Liefert beim Behandeln mit methylalkoholischer Salzsäure l-Methyl-5-äthoxy-hydan- 
toin-methylimid-(4)-carbonsäure-(5)-carbomethoxyamid, beim Kochen mit alkoh. Salzsäure 
1-Methyl-5-äthoxy-hydantoin-methylimid-(4)-carbonsäure-(ö)-carbäthoxyamid. 

8.7- Dimethyl -4-oxy-5-propyloxy-dihydroharn- HN— CO 

^ e, n 8 J" Dim u th ^; ba !; n ?? Ure ^ y » l" 5 ", P n T?? rlk ^ e , r oi C(0 CH S C2 H 5 >-N(CH,) X 

C 10 H I6 O 6 N., s.nebenstehendeFormel. B. Aus3.7-Dimethyl- i i ^>CO 

5-chlor-J 4 *-isoharnsäure beim Aufkochen mit Propylalko- CH sN— C(OH) NH 

hol (Biltz, Damm, A. 406, 51). — Blättchen (aus Alkohol). F : 203—204° (korr. ; geringe Zers.). 

3.7-Dimethyl-6-äthoxy-4-acetoxy -dihydroharnsäure, HN— CO 

8.7-Dimethyl-harnsäureglykol-5-äthyläther-4- acetat oc C / 0C H \_n(CHs) 

CnHi.OgN., s. nebenstehende Formel. Zur Konstitution vgl. i i 2 5 \co 

Bixz! J.pr. [2] 145 [1936], 138, 140. - B. Beim Kochtn ch,-H--c(0-CO-CH^-ot/ 

von 3.7-Dimethyl-harnsäureglykol-5-äthyläther mit Acetanhydrid (B., Damm, A. 406, 49). 

— Tafeln (aus Essigester). F: 165° (korr.) (B., D.). Leicht löslich in Eisessig und Aceton, 

schwerer in Alkohol, Chloroform, Benzol und Essigester, sehr schwer in Äther (B., D.). 



8.7.9-Trimothyl-4.5-dioxy-dihydrobarnBäure, 3.7.9-Tri- HN— CO 
methyl-harnsäureglykol C 8 H„0 6 N,, s. nebenstehende Formel. oc c(0H>— N(CH ) 
B. Bei der Einw. von Chlor auf 3.7.9-Trimethyl-harnsäure in i i 3 \co 

Wasser (Biltz, Damm, A. 413, 191). Beim Einleiten von Chlor ch»-n-C(OH>-n<ch»K 
in die wäßr. Lösung von 3.7.9-Trimethyl-4-oxy-dihydroharnsäure (B., D., A. 413, 196). 
Beim Behandeln von 3.7-Dimethyl-harnsäureglykol mit Dimethylsulfat und Natronlauge 
(B., D., A. 418, 190). Beim Behandeln von 3.7.9-Trimethyl-harnsäuregIykol-5-äthyläther 
mit Schwefelsäure (B., D., A. 418, 193). — Rhomboederähnliche Krystalle (aus Wasser). 
F: 200 — 201° (korr.; Zers.). Leicht löslich in Wasser, Alkohol und Eisessig, sehr schwer in 
Essigester und Aceton, unlöslich in Äther. - — Liefert beim Eindampfen mit Eisessig auf dem 
Wasserbad Allokaffein (Syst. No. 4673). 

8.7.9 - Trimothyl - 4 - oxy - 5 - methoxy - dihydroharn- HN— CO 
säure, 3.7.9-Trimethyl-harnBäureglykol-6-methyläther q c(OCH 3 )— N(CH3k 

C,H M 6 N 4 , s. nebenstehende Formel. B. Bei der Einw. von i i J^co 

Chlor auf 3.7.9-Trimethyl-harnsäure in Methanol (Biltz, Damm, CH, n-c ( 0H) — n<ch 3 K 
A. 413, 195). Beim Behandeln von 3.7-Dimethyl-harnsäureglykol-5-methyläther mit Di- 
methylsulfat und Natronlauge (B., D., A. 413, 194). — Tafeln (aus Wasser). F: 185° (korr.). 
— Liefert beim Behandeln mit konz. Schwefelsäure 3.7.9-Trimethyl-harnsäureglykol. 

1.8.7 - Trimothyl - 4.6 - dimethoxy - dihydroharnsäure, CHa N— CO 
1.3.7 - Trimothyl - harnsäureglykol - dlmethyläthor A tfOCH»)— N(CH»> 

C M H u O s N 4> s. nebenstehende Formel (8. 5S4). B Beim i l'-T. L-7*> C0 

Einleiten von Chlor in ein Gemisch aus Kaffein und Methanol CH3 N_cco CH),) NH 
unter Kühlung (Bn-TZ, Heyn, A. 418, 180). Aus 1.3.7-Trimethyl-5-chlor-zl 4 '-isoharnsaure 
und Methanol (B., B. 43, 3560). Beim Stehenlassen von 1.3.7-Trimethyl-5-methoxy-/l* , -iso- 
harnsfture in methylalkoholischer Salzsäure (B., B. 43, 3559). — Krystalle (aus Alkohol). 
F: 178° (korr.) (B., H.). — Beim Lösen in bei 0° gesättigter Salzsäure entstehen 1.3.7-Tri- 
methyl-5-metnoxy-pseudoharnsaure und Apokaffein (Syst. No. 4673) (B., H.). Bei kurzem 
Kochen mit Eisessig erhalt man 1.3.7-Trimethyl-5-methoxy-J*- , -isoharnsäure (B.). 

3.7.9 - Trimethyl-4-oxy-6-&thoxy-dihydroharna&ure, hn-co 
8.7.9 . Trimothyl - ham»&ureglykol - 6 - äthyläther ^ c<oc,Ht)N(0H»K 

CioHwOjN., s. nebenstehende Formel. B. Bei der Einw. von ;L ™nr^/ co 

Ctdor auf 3.7.9-Trimethyl-hanuÄure in Alkohol (Biltz, Damm, CH,N-C(OH) N<CH»K 
A. 418, 193). Entsteht in gleicher Weise aus 3.7.9-Trimethyl-4-oxy-dihydroharnsäure (B., 
BEILSTEINs Handbuch. 4. Aufl. Brg.-Bd. XXVI/XXVII. 12 
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D., A. 418, 196). Beim Behandbin von 3.7-Dimethyl-harnsäureglykol-5-äthyläther mit 
Dimethylsulfet und Natronlauge (B., D., A. 418, 150, 192). — Prismen (aus Wasser). F: 175° 
(korr.). — Liefert bei der Oxydation mit Kaliumdichromat und Schwefelsaure Dimethyl- 
parabansäure. Beim Behandeln mit Schwefelsäure entsteht 3.7.9-Trimethyl-harnsäure- 
glykol. 

1.8.7 - Trlmethyl - 4.6 - diäthoxy - dihydrohamsäure, CHj-N— CO 
1.8.7 - Trimethyl - harnsäureglykol - diäthyläther oc c(O0üHs)-N(CHsK 

C u H, O,N 4 , s. nebenstehende Formel (8. 554). B. Aus 1.3.7-Tri- i i *~ ~1>C0 

methylXchlor-4* , -i8oharnsäure und Alkohol (Biltz, B. 48, CH>N-C(OC»H.) NH 

3560). — Liefert beim Lösen in konz. Schwefelsaure nur Apokaffein (Syst. No. 4673) (B., 
B. 44, 292). Beim Kochen mit Eisessig entsteht 1.3.7-Trimethyl-5-äthoxy-d 4 »-isoharnsaure 
(B., B. 48, 3557). 

1.3.7.9 - Tetramethyl - 4.5 - dimethoxy - dihydroharn - ch» -N— CO 
säure, Tetramethyl - harnsäureglykol - dimethyläther ^, c(OCHj)— N(CH»K 
CiiHuOjN«, s. nebenstehende Formel. B. Bei der Einw. von i T v >CO 

Chlor auf 1.3.7.9-Tetramethyl-harnsaure in Methanol (Biltz, CHs-N-C(0-CHa)-N(CH,K 
Strufe, A. 418, 200). — Prismen (aus Wasser). F: 133° (korr.). Leicht löslich in Eisessig, 
Chloroform und Essigester, schwerer in Wasser und Alkohol. — Liefert bei der Reduktion 
mit Jodwasserstoff in Eisessig 1.3.7.9-Tetramethyl-harnsaure zurück. Beim Kochen mit verd. 
Salzsäure, beim Verreiben mit bei 0° gesättigter Salzsäure oder beim Aufbewahren in alkoh. 
Salzsäure entsteht Allokaffein (Syst. No. 4673). 



8- Äthyl- 4.6 -dioxy- dihydrohamsäure, 9 - Äthyl-harn- HN— 00 

säureglykol C,H 10 O5N 4 , s. nebenstehende Formel. B. Aus Alloxan 00 c ( oh) NH\ 

und N-Äthyl-harnstoff in warmem Wasser (Biltz, B. 43, 1518). — i i Vo 

Blättchen (aus Wasser). Zersetzt sich bei 198° (korr.) (B.). Löslich hn-C(OH)-n<c»HjK 
in Wasser (100 g siedendes Wasser lösen ca. 4 g), schwerer löslich in Methanol und Alkohol, 
sonst fast unlöslich (B.). — Beim Kochen mit Chromschwefelsäure entsteht Äthylparaban- 
säure (B., Topp, B. 46, 1398). Liefert bei der Reduktion mit Jodwasserstoffsäure (D: 1,96) 
3-Äthyl-hydantoin (B., Heyn, B. 45, 1670). Lagert sich beim Kochen mit Wasser in 
3-Äthyl-5-oxy-hydantoin-carbonsäure-(5)-ureid (Ergw. Bd. XXIH/XXV, S. 607) um (B., T.). 

8.7 - Dimethyl - 1 - äthyl -4.5-dirnethoxy-dihydroharn- CjHjN— CO 
säure, 8.7-Dimethyl-l-äthyl-harnsäureglykol-dimethyl- oc c(0-CH3>— N(CHjK 
äther CnHigOvN,, s. nebenstehende Formel. B. Bei der i i n _, „_/CO 

Einw. von Chlor auf 3.7-Dimethyl-l-äthyl-xanthin oder CHs N-C(OCH») NH/ 

3.7-Dimethyl-l-äthyl-harnsäure in Methanol unter Kühlung (Biltz, Max, A. 414, 88, 89). 
— Rhomboederähnliche Krystalle (aus Alkohol). F: 178°(korr.). Löslich in Methanol, Alkohol, 
Eisessig, Essigester, Aceton, Benzol und Chloroform, sc wer löslich in Wasser, Äther und 
Ligroin. — Liefert bei der Reduktion mit Zinnchlorür und Salzsäure 3.7-Dimethyl-l-äthyl- 
harnsäure. 

8.7 - Dimethyl - 1 - äthyl - 4.5-diäthoxy-dihydroharn- OjHs-N— CO 
säure, 8.7-Dimethyl-l-äthyl-harnsäureglykol-diäthyl- oc c <och s v-n<oh»k 

äther C 18 H M 6 N 4 , s. nebenstehende Formel (S. 554). B. "V V " „ ; f!T>«> 

Bei der Einw. von Chlor auf 3.7-Dimethyl-l -äthyl-harn- CHs-N-CtOCjHs) NH' 

säure in Alkohol unter Kühlung (Biltz, Max, A. 414, 88). Aus 3.7-Dimethyl-l-äthyl-6-chlor- 
J 4, -isoharnsäure beim Schütteln mit absol. Alkohol (B., M., A. 414, 94). — Krystalle (aus 
Alkohol). F: 152° (korr.). Sehr leicht löslich in Chloroform, leicht in Eisessig, Essigester, 
Aceton und Benzol, schwerer in Wasser, fast unlöslich in Ligroin. 

8.7.8 - Trimethyl - 1 - äthyl - 4.6 - dimethoxy-dihydro - CjHs ■ N— CO 
harnsäure, 8.7.9- Trimethyl -1-äthyl -harnsäureglykol- „„ Ji, n mi umm iv 

dimethyläther C u H, O ll N 4 , s. nebenstehende Formel. B. "i Y l "*' _ >0 

Bei der Einw. von Chlor auf 3.7. 9-Trimethyl-l -äthyl-harn- 0H„-ir-€(O-0H,)-N(0H,)/ 
säure in Methanol unter Kühlung (Biltz, Max, A. 414, 72). — Tafeln (aus Wasser). F: 95°. 
Leicht löslich in Eisessig, Alkohol, Aceton, Chloroform, Essigester und Benzol, schwerer 
in Wasser, schwer in Äther und Ligroin. — Liefert bei der Reduktion mit rauchender Jod- 
waBserstoffsäure 3.7.9-Trimethyl-l-äthyl-harnsäure zurück. 

1.8.7 - Trimethyl - 8 - äthyl - 4.5 - dimethoxy - dihydro - OH» • N— CO 
harnsäure, 1.3.7 -Trimethyl -9 -äthyl -harnsäureglykol- n J, L n rnr.\_w^w.^ 
dimethyläther C M H S AN 1( s. nebenstehende Formel. B. "V i " r! „ 1 >CO 
Bei der Einw. von Chlor auf 1.3.7-Trimethyl-9-äthyl-harn- 0HsN-0(OCH»)-N(0,H5)/ 
säure in Methanol (Biltz, Biboitts, A. 414, 60). — Tafeln (aus Methanol). Krystallographi- 
sches: Bbütell, A. 414, 60. F: 97,5° (korr.). Sehr leicht löslich in Eisessig, Chloroform, 
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Benzol, Aceton, Methanol {100 g friedendes Methanol lösen ca. 18 g) und Alkohol, leicht löslich 
in Essigester, schwer in Wasser und Äther, fast unlöslich in Ligroin. — Liefert bei der Reduk- 
tion mit rauchender Jodwasserstoff saure auf dem Wasserbad 1.3.7-Trimethyl-9-»thyl-harn- 
saure zurück. Beim Eintragen in siedende 2n-Salzsaure entsteht 1.7-Dimethyl-3-athyl- 
kaffolid. 

8.7.0 - Trimethyl- l-äthyl-4.5-diäthoxy-dihydro- OjHsN— CO 
harnsäure, 8.7.9 -Trimethyl-1- äthyl -harns&ureglykol- i, C fO CHjO-NfCH»> 

oUäthyläther C M H M 0,N 4 , s. nebenstehende Formel. B. Bei m < \ „ l „ >CO 
der Einw. von Chlor auf 3.7.9-Trimethyl-l-athyl-harasaure 0H,H-C(OC,H,>-N<0H,)/ 
in Alkohol unter Kühlung (Biltz, Max, A. 414, 73). — Prismen (aus Alkohol). F: 105° 
(korr.). Leicht löslich in Methanol, Alkohol, Eisessig, Essigester, Aceton, Chloroform und 
Benzol, schwerer in Wasser, Äther und Ligroin. 

1.8.7 - Trimethyl - - äthyl - 4.6 - diäthoxy - dihydr o - ch» N— CO 

harnsäure, 1.8.7 - Trimethyl - 9 - äthyl-harnsäureglykol- n J, i _ „ _ . w -_ 

diäthyläther C M H M 0,N 4 , s. nebenstehende Formel. B. "V f "■*»»*> " (ua »>\oo 
Bei der Einw. von Xfclor auf 1.3.7-Trimethyl-9-athyl-harn- OHj N-0(O C,H s )-N(OÄ>)/ 
saure in Alkohol unter Kühlung (Biltz, Bbeoius, A. 414, 62). — Tafeln (aus Alkohol). F: 142° 
(korr.). Sehr leicht löslich in Eisessig, Essigester und Chloroform, leicht in Methanol, Alkohol, 
Aceton und Benzol, schwerer in Wasser und Äther, sehr schwer in Ligroin. — Liefert bei 
der Reduktion mit rauchender Jodwasserstoff saure 1.3.7-Trimethyl-9-athyl-harnsaure zurück. 

7.0 - Diäthyl - 4.6 - dioxy - dihydroharnsäure, 7.0 -Diäthyl - HS— CO 
harnsäureglykol C,H„OsN«, s. nebenstehende Formel. B. Aus 0< j, o(OH)— N«3»H») 
Alloxan und N.N'-Di&thyl-harnstoff beim Stehenlassen in wäßr. i i \x> 

Losung (Biltz, B. 48, 1617). — Krystalle (aus Wasser oder Essig- HN-C(OH)-lf(C>Hs)/ 
ester). Monoklin (Johnsebt, B. 48, 1518). Schmilzt bei 112 — 114° zu einer trüben Flüssig- 
keit (B.). Sehr leicht löslich in Aceton und Wasser (100 g Wasser von 70—80° lösen ca. 13 g), 
schwerer in Methanol, Alkohol, Äther und Eäsigeeter, schwer in Chloroform, fast unlöslich 
in Benzol und Ligroin (B.). — Lagert sich beim Erhitzen für sich oder mit Eisessig, Alkohol 
oder anderen Lösungsmitteln auf ca. 100° in 1.3-Diathyl-ö-oxy-hydantom-carbonsaure-(5)- 
ureid um (B., Topp, B. 44, 1512). Gibt beim Kochen mit Acetanhydrid 1.3-Diäthyl-5-acetoxy- 
hydantoin-carbonsaure-(5)-amid (B., T., B. 44, 1518). 

87 - Dimethyl - 1.0-diäthyl-4.6-dimethoxy-dihydro - c«Hs -N— co 

harnsäure, 8.7-Dimethyl-1.9-diathyl-harasäureglykol- 0( L c(OCH») K(CH») 

dimethyläther CuHmOiN., s. nebenstehende Formel. B. „„ „ i „ „ „ <^CO 

Bei der Einw. von Chlor auf 3.7-Dimethyl-1.9-diathyl-harn- °H,n-o(o (m^-SifüRtV 
saure in Methanol unter Kühlung (Biltz, Max, A . 414, 81 ). — Tafeln (aus Methanol ) . Monoklin 
(Bxutbll, A. 414, 80, 255). F: 780. Leicht löslioh in den gebrauchlichen organischen Lösungs- 
mitteln. 

5. Oxy-oxo- Verbindungen mit 7 Sauerstoffatomen. 

5-0xy-2.4.6.2'.4'.6'-hexaoxo-dodekahydrodipyrimidyl-(5.5'), 5-0xy- 
dibarbituryl, 5-0xy-hydurilsfiure C,H,0 7 N 4 = 

OC<^[; C ^>CH(HO)C<co!nh>CO. Vgl. die Angaben in den Artikeln Hydurilaaure 
(S. 162 u. Hptw. Bd. XXVI, 3. 544) und Dehydrohydurilsäure (S. 165). 

6-Methoxy-hyduril8äu«> C;H,0,N 4 = OC<^.^o>CH(CH 1 0)C< C ^;§|>CO. 

B. Beim Kochen von Dehydrohydurilsäure mit Methanol (Biltz, Heyn, B. 68, 1307). Aus 
5'-Brom-5-methoxy-hydurils&ure beim Schütteln mit Natriumsulfit-Lösung oder beim 
Kochen mit verd. Natronlauge (B., H., B. 68, 1304, 1306). — Tafeln. Zersetzt sich bei oa. 
230—240° (korr.) nach vorhergehendem Sintern. Schwer löslich oder unlöslich in den meisten 
organischen Lösungsmitteln. Setzt aus Kaliumcarbonat-Lösung Kohlendioxyd in Freiheit. 
— Zerfallt beim Erhitzen auf 190—200° unter vermindertem Druck in Methanol und Dehydro- 
hydurilsäure (8. 165). Bei der Einw. von Chlor auf 6-Methoxy-hydurilsaure in Wasser entsteht 
5.5'-Dichlor-hydurilsaure. Mit Brom und Wasser erhalt man 5'-Brom-5-methoxy-hyduril- 
■äuw. — KC,H,0,N 4 . Tafeln (aus Wasser). 

6-Äthoxy-hydurilaäure CA.OA = OC<gg:gg>Cfi(C 1 H i O)C<gg:g|>CO. 
■B. Beim Schütteln von 5'-Brom-6-»thoxy-hydurilsaure mit Natriumsulfit-Lösung (Biltz, 

12* 
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Heyn, B. 52, 1305). — KryBtalle. Zersetzt sich bei ca. 242°. Fast unlöslich in organischen 
Lösungsmitteln. Macht aus Kaliumcarbonat-Lösung Kohlendiozyd frei. — Spaltet beim 
Erwärmen Alkohol ab. Zersetzt sich beim Kochen mit Wasser. Gibt beim Behandeln mit 
Brom und Wasser 5'-Brom-5-äthoxy-hydurilsaure. 

1.1' - Dimethyl - 5 - methoxy - hydurilsäure C u H u O,N 4 = 

()C <N(ci )-CO >CH ' (CH3 ' 0)C< CO^N(CH^ :>CO> B - analog der vorangehenden Ver- 
bindung aus l.l'-Diraethyl-5'-brom-5-methoxy-hydurilsäure und Natriumsulf it-Lösung 
(Biltz, Heyn, B. 52, 1314). — Tafeln. Zersetzt sich bei ca. 155° (korr.). Fast unlöslich in 
den gebrauchlichen organischen Lösungsmitteln. — Zerfällt beim Erhitzen auf 150° unter 
vermindertem Druck in Methanol und l.l'-Bimethyl-dehydrohydurilsäure. Zersetzt sich 
beim Kochen mit Wasser. 

1.1' - Dimethyl - 5 - äthoxy - hydurilsäure C I2 H 14 7 N 4 = 
OC<^j^^>CH(C 2 H 5 -0)C<gg^ J(C ^>CO. B. analog den vorhergehenden Ver- 
bindungen (Biltz, Heyn, B. 52, 1314). — Blättchen. Zersetzt sich oberhalb 300°. 

1.3.1'.3' - Tetramethyl - 5 - methoxy - hydurilsäure C 13 H 18 0,N 4 = 

0C - N(CHl-CO >CH ' (CHa ' 0)C ^Co'N(CH S r CO - R Beim Kochen einer Lösung von 
1.3.1'.3'-Tetramethyl-dehydrohydurilsäure in Methanol (Biltz, Heyn, Hamburger, B. 
49, 669). Aus 1.3.1'.3'-Tetramethyl-5'-brom-ö-methoxy-bydurilsäure beim Bebandeln mit 
Kaliumjodid-Lösung (B., Heyn, B. 52, 1309). — Prismen. Zerfällt beim Erhitzen in 
Methanol und 1.3.1'.3'-Tetramethyl-debydrohydurilsäure und zeigt deshalb deren Schmelz- 
punkt [284° (korr.)] (B., Heyn, Ha.). Leicht löslich in Chloroform, Benzol und Eisessig, 
schwerer in Alkohol, fast unlöslich in Äther (B., Heyn, Ha.). Wird aus der Lösung in wäßr. 
Ammoniak beim Ansäuern unverändert wieder abgeschieden (B., Heyn, Ha.). — Bei der 
Reduktion mit Zinnchlorür und konz. Salzsäure entsteht 1.3.1'.3'-Tetramethyl-hydurilsäure 
(B., Heyn, Ha.). 

l.S.l'.S' - Tetramethyl - 5 - äthoxy - hydurilsäure C 14 H, 8 0,N 4 = 

ÜC "N(Ch1 CO' CH ' (C « H6 " 0)C<: Co'n(CH*K CO - B - Beim Kochen von 1-3.1'.3'-Tetra- 
methyl-dehydrohyduriisäure mit absol. Alkohol (Biltz, Heyn, Hamburger, B. 49, 670). 
Aus 1.3.1'.3'-Tetramethyl-5'-brom-5-äthoxy-hydurilsäure beim Behandeln mit Kalium- 
jodid-Lösung (B., Heyn, B. 52, 1310). — Prismen. — Verhält sich beim Erhitzen analog der 
vorhergehenden Verbindung (B., Heyn, Ha.). Gibt mit Brom in Chloroform 1.3.1'.3'-Tetra- 
methyl-5'-brom-5-äthoxy-hydurilsäure (B., Heyn, Ha.). 

5'- Brom - 5 - methoxy - hydurilsäure C 9 H 7 0,N 4 Br = 

OC< NH-CO^ CBr ' i;CHa ' 0)C<r Co"NH> CO - B - Beim Kochen von Hydurilsäure mit 
Methanol und Brom (Biltz, Heyn, Hamburger, B. 49, 664). Beim Behandeln von 5-Methoxy- 
hydurilsäure mit Brom und Wasser (B., Heyn, B. 52, 1305). — Tafeln. Zersetzt sich oberhalb 
360° iB., Heyn, Ha.). Sehr schwer löslich in organischen Lösungsmitteln (B., Heyn, Ha.). 
— Beim Behandeln mit Kaliumjodid-Lösung oder Natriumsulf it-Lösung . bei gewöhnlicher 
Temperatur oder beim Kochen mit verd. Natronlauge entsteht 5-Methoxy-hydurilsäure 
(B., Heyn). Liefert bei der Reduktion mit Natriumamalgam oder mit Zinnchlorür und 
Salzsäure Hydurilsäure (B., Heyn). Zersetzt sich beim Kochen mit Wasser (B., Heyn, Ha.). 

5' - Brom - 5 - äthoxy - hydurilsäure C 10 H,O 7 N 4 Br = 

OC< NH'cO >CBr ' (C » HB ' 0)C "co'ira >CO - B - Beim Koohen von Hydurilsäure mit 
Alkohol und Brom (Biltz, Heyn, Hamburger, B. 49, 664). Beim Behandeln von 6-Äthoxy- 
hydurilsäure mit Brom und Wasser (B., Heyn, B. 52, 1306). — Prismen. Zersetzt sich ober- 
halb 360° (B., Heyn, Ha.). Sehr schwer löslich in den gebräuchlichen organischen Lösungs- 
mitteln (B., Heyn, Ha.). — Beim Schütteln mit Natriumsulfit-Losung entsteht 5-Äthoxy- 
hydurilsäure (B., Heyn). Bei der Reduktion mit Zinnchlorür und Salzsäure erhält man 
Hydurilsäure (B., Heyn, Ha.; B., Heyn). Zersetzt sich beim Kochen mit Wasser (B., 
Heyn, Ha.). 

1.1' - Dimethyl - 5' - brom - 5 - methoxy - hydurilsäure C u H n 7 N 4 Br = 

OC<^^ >) ;^Q;>CBr-(CH s -0)C<gQ^c H ^>CO. B. Beim Erhitzen von 1.1 '-Dimethyl- 

hyduriisäure mit Methanol und Brom auf dem Wasserbad (Biltz, Heyn, B. 62, 1312). — 
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Prismen. Zersetzt sich bei 236 — 240° (karr.). Sehr schwer löslich in den gebräuchlichen 
Lösungsmitteln. — Liefert bei der Reduktion mit Zinnchlorur und Salzsäure i.lVDimethyl- 
hydurilsäure. 

LI' - Dimethyl - 6' - brom - 6 - äthoxy - hydurilsäure C lt H M 0^ 4 Bir = 

OC<JJ5^T^>CBr(C,H,-0)C<^^,^>CO. B. Beim Erhitzen von 1.1 '-Dimethyl- 

hydurilsäure mit wasserfreiem Alkohol und Brom auf dem Wasserbad (Biltz, Heyn, B. 
68, 1313). Beim Kochen von l.l'-Dimethyl-5.5'-dibrom-hydurilsäure mit Alkohol (B., H., 
B. 68, 1316). — Tafeln (aus Alkohol). Zersetzt sich bei 206—207° (korr.). 100 g siedendes 
Methanol lösen ca. 2,6 g. Beim Schütteln mit Natriumsulfit-Lösung entsteht 1.1-Dimethyl- 
5-äthoxy-hydurilsäure. 

l.S.l'.S' - Tetramethyl - 6' - brom - 6 - methozy - hydurilsäure C ls H 16 0,N 4 Br = 

W< N(cI1cO >CBr ' (CHs ' 0)C< Co'N(CH 3 ) >CO - B - Beim Kochen von 1.3.1'.3'-Tetra- 
methyl-hydurilsäure mit Methanol und Brom (Biltz, Heyn, Hamburger, B. 48, 685). — 
Krystalle. F: 245 — 247° (korr.; Zers.); bildet nach dem Umkrystallisieren aus Methanol 
Tafeln, die sich bei ca. 240° zersetzen (B., Heyn, Ha.). Leicht löslich in Methanol, Eisessig, 
Chloroform und Benzol, sonst schwer löslich (B., Heyn, Ha.). — Beim Behandeln mit Kalium- 
jodid-Lösung entsteht 1.3.1'.3'-Tetramethyl-5-methoxy-hyduril8äure (B., Heyn, B. 62, 1309). 
L8.1'.3' - Tetramethyl - 6' - brom - 6 - äthoxy - hydurilsäure Ci 4 Hi,0,N 4 Br = 

W< N(CHS'c0' CBr ' (C » H »' 0)C "C0N(CH , ) >C0 - Da8 Molekulargewicht ist kryo- 
skopisch in Benzol bestimmt (Biltz, Heyn, Hamburger, B. 49, 666). — B. Aus 4.3.1'.3'- 
Tetramethyl-hydurilsäure beim Kochen mit entwässertem Alkohol und Brom (B., Heyn, 
Ha., B. 48, 666). Beim Lösen von -1.3.1 '.3'- Tetramethyl -5.5'- dibrom- hydurilsäure in 
siedendem absolutem Alkohol (B., Heyn, Ha., B. 48, 668). Bei der Einw. von Brom auf 
1.3.1'.3'-Tetramethyl-5-äthoxy-hydurilsäure in Chloroform (B., Heyn, Ha., B. 49, 670). — 
Tafeln (aus Alkohol). F: 199—200» (korr.; Zers.) (B., Heyn, Ha.). Leicht löslich in Eisessig, 
Benzol und Chloroform, schwerer in Alkohol (B., Heyn, Ha.). — Bestandig gegen siedende 
konzentrierte Salzsäure, siedende konzentrierte Salpetersäure oder gegen kalte konzentrierte 
Schwefelsäure; zersetzt sich beim Kochen mit konzentriertem wäßrigem Ammoniak (B., 
Heyn, Ha.). Beim Behandeln mit Kaliumjodid-Lösung entsteht 1.3.1'.3'-Tetramethyl- 
5-äthoxy-hydurilsäure (B., Heyn, B. 62, 1310). Gibt beim Kochen mit salzsaurer Zinnchlorür- 
Lösung 1.3.1'.3'-Tetramethyl-hydurilsäure (B., Heyn, Ha.). 



6. Oxy-oxo-Verbindungen mit 8 Sauerstoffatomen. 

a) Oxy-oxo-Verbindungen CnH^-ioOsNi. 

5.5'-Dioxy-2 4.6.2'.4'.6'-hexaoxo-dodekahydrodipyrimidyl-(5.5')(?), 
5.5'-Dioxy-dibarbituryl(?), 55'- Dioxy- hydurilsäure (?), All ox antin 

C,H,O.N 4 = 0C<^:gJ>C(OH)-(HO)C<jg:J2>00<t) (8. 556). B. Zur Bildung von 

Alloxantin beim Aufbewahren von Alloxan vgl. a. Gortner, Am. Söc. 88, 86. Aus Harnsäure- 
glykol-dimethyläther (8. 172) beim Einengen der Lösung in 20%iger Salzsäure auf dem 
Wasserbad (Biltz, Heyn, A. 418, 18). — Wird bei 225° gelb und zersetzt sich bei 263—266° 
(korr.) (Biltz, B. 46, 3676; Biltz, H., A. 413, 18). 100 g der bei 25° gesättigten wäßrigen 
Losung enthalten 0,2886 g wasserhaltiges Alloxantin (Bulmann, Bentzon, B. 61, 626). 
100 g siedendes Wasser lösen ca. 6 g Substanz (Biltz, B. 46, 3676; Biltz, Damm, B, 46, 
3664). Alloxan erniedrigt die Löslichkeit von Alloxantin in Wasser (Thtjnbeeo, C. 1818 II, 
174; Bn., Ben.). Elektrische Leitfähigkeit in frisch bereiteter wäßriger Losung bei 25°: 
Böesexen, JB. 8?, 166; vgl. Caloaoni, R. A. L. T6] 86 1, 646. Zeitliche Änderung der Leit- 
fähigkeit wäßr. Losungen: Böe. Einfluß von Borsäure auf die elektrische Leitfähigkeit: 
Box. — Einfluß von Alloxantin auf die Zersetzungsgeschwindigkeit von Diazoessigester 
in wäßr. Lösung: Caloaoni, B.A.L. [61 861, 643, Absorbiert in wäßr. Suspension beim 
Schütteln Sauerstoff unter Bildung von Alloxan (Tun.). Spaltet bei der Einw. von Nafcrium- 
hypobromit-Lösung 2 Atome Stickstoff ab (v. Cordixr, M. 88, 778). — Alloxantin gibt mit 
Kjöiumdichromatin Schwefelsäure schon bei gewöhnlicher Temperatur oder mit Kalium- 
diohromat in Salpetersäure (D: 1,33) bei 100° eine grüne Färbung (Aoülhon, Thomas, El. 
[4] 11, 70, 72, 73). Liefert mit Phosphorwolframs&ure oder mit Phospbarmolybdänsäure- 
phorwolframsäure blaue Färbungen (Funk, Maoallum, Biochem.J. 7, 357). Beim 
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Behandeln mit Phenol und Natriumhypochlorit-Lösung entsteht eine hellblaue Färbung 
(Thomas, BI. [4] 11, 798). Titrimetrische Bestimmung mit Jod-Kaliumjcdid-Lösung: Bn., Bek. 

Methylalloxantin C,H 8 8 N 4 = OC<^;^>C(OH)-(HO)C<^^,^>CO (?) 

(8. 558). B. Beim Erhitzen von 1 -Methyl- dialursäure mit Alloxanmonohydrat in wäßr. 
Lösung (Biltz, Hey», B. 62, 1310). — Tafeln (aus Wasser). Färbt sich bei 150° gelb oder 
rot und zersetzt sich bei 230° (korr.). 100 g siedendes Wasser lösen ca. 7 g. Leicht löslich 
in siedendem Methanol, sonst schwer löslich. — Bei mehrstündigem Erhitzen mit wasserfreier 
Oxalsäure auf 170° erhalt man Hydurilsäure. 
Bymm. Dimethylalloxantin C 10 H 1 oO a N 4 = 

oc< n^h7-co >C(OH, ' (HO)C<: co^N(^) >co (7) (S - 558) - B - Die R« 1 ^* 1011 des 

bei der Einw. von Kaliumchlorat und Salzsäure auf Theobromin entstandenen Methylalloxans 
verläuft besser mit Zinnchlorür und Salzsäure bei 0° (Biltz, B. 46, 3673, 3675). — Färbt 
sich bei 195° gelb und zersetzt sich bei 210—215° (B.). 100 g siedendes Wasser lösen ca. 56 g 
(B.; B., Damm, B. 46, 3664). — Liefert beim Erhitzen auf 150° l.l'-Dimethyl-hydurilsäure 
(B., Heyn, B. 62, 1312). Bei der Oxydation mit Salpetersäure entsteht Methylalloxan (B.). 
Bei der Reduktion mit 2Vi%igem Natriumamalgam in Wasser unter Kühlung erhält man 
1-Methyl-dialursäure (B., D.). Bei Einw. einer mit Kohlendioxyd gesättigten Lösung aus 
gleichen Teilen Methylamin und Eisessig auf Dimethylalloxantin in Wasser bei 80° und Ein- 
engen der angesäuerten Reaktions-Lösung entsteht 1.7-Dimethyl-uramil (B., D.). 
Tetram ethylalloxantin, Amalinsäure 0,^,0^4 = 

W< N(CHi'cO> C(OH) ' (HO)CI< Co'N(CH')> CO(T) < 8 - 559 ^ B - Beün Kochen von 
Dimethylalfoxan oder von 1.3-Dimethyl-5-äthoxy-uramil-carbonsäure-(7)-äthylester mit 
2n-Salzsäure (Biltz, Struke, A. 404, 146). Aus 1.3-Dimethyl-harnsäureglykol beim Kochen 
mit 2n- Salzsaure (Bi., St., A. 404, 146) oder beim Erwärmen mit 60°/ iger Jodwasserstoff- 
säure (Bi., Heyn, B. 46, 1673) oder konz. Schwefelsäure (Bi., H., Bergitjs, A. 413, 86). — 
Färbt sich bei 210° gelblich und zersetzt sich bei 246° (korr.) unter Rotfärbung' (Bi., St., A. 
404, 146). 100 g siedendes Wasser lösen ca. 1,1 g (Bi., B. 45, 3675, 4168; Bi., Damm, B. 
46, 3664). — Bei der Reduktion mit 2 1 / > %'g em Natriumamalgam in schwach essigsaurer 
Lösung in Gegenwart von Ammoniumacetat bei Zimmertemperatur entsteht 1.3-Dimethyl- 
uramil (Bi., Damm, B. 46, 3671). 

Bymm. Diäthylalloxantin CjjHhO^ = 

W< N^ll7cO> C(OH) ' (HO)C< CO^N(C H H K C0(?) - B - Duroh 0x y dation von 3-Äthyl- 
harnsäure mit Kaliumchlorat und Salzsäure und anschließende Behandlung der Reaktions- 
Lösung mit Zinnchlorür und Salzsäure (Bulmahn, Bjerbum, B. 50, 847). — Blättchen 
mit 1 HjO (aus Wasser). Sehr schwer löslich in kaltem Wasser. 
Bymm. Dimethyldiäthylalloxantin C lt ß. w O^S i '— 

OG< N(ci?)-CO >C(OH) ' (HO)C< CO~NfcH^K CO(f) - B - Durch Oxydation von 3.7-Di- 
methyl-1-äthyl-harnsäure mit Kaliumchlorat und Salzsaure und nachfolgende Behandlung 
der Reaktions-Lösung mit Zinnchlorür und Salzsäure (Biltz, Max, A. 414, 94). — Tafeln 
mit 2 H,0 (aus Wasser), Nadeln mit 1 C 8 H,0 (aus Alkohol). Schmilzt bei 174° (korr.) unter 
Rotfärbung. Leicht löslich in Eisessig, Essigester, Aceton und Chloroform, etwas schwerer 
in Wasser, Methanol und Alkohol, sehr schwer in Äther, Benzol und Ligroin. — Liefert beim 
Erwärmen mit Salpetersäure auf dem Wasserbad Methyläthylalloxan. 

b) Oxy-pxo- Verbindungen CnHü^äOsN^. 

2.4-Bis-[2.4.6-trioxo-hexahydropyrimidyliden-(5)- ,cH:(<gg;*g>co 

methylj-resorcin CjjHioOgNj, s. nebenstehende Formel. <^Voh 

2.4-Bis-[4.8-dioxo-2-thion-hexahydropyrimidyliden-(6)- -""V™ „^-CO NH^„„ 
methyl] - resorcin C 16 H 10 O e N4S 2 = HO ch^co-nh^ 00 

^ < Nh'c0 >C:CH ' C « H » (0 ? ) '' CH:C< C0"nH> CS - B - Bei der Kondensation von 
Resorcindialdehyd ') mit 2 Mol 2-Thio-barbitursäure (Dox, Plaisanoe, Am. Soc. 88, 2166). 
— Rotbrauner Niederschlag. In Alkalien mit rotbrauner Farbe löslich; 

*) Resorcindialdehyd wurde von Baker, Kikby, Mohtgokkby (Soe. 1882, 2877) als 
2.4-Dioxr-i*ophthalaldebyd erkannt. 
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IV. Carbonsäuren. 

A. Monocarbonsäuren. 

1. Monocarbonsäuren C n 11^,-2 2 N 4 . 

,„ v T HO s CC=N HOoCC N 

Tet r a z o I - c a r b o n s fl u r e • (5) C,H,0,N 4 = m i „ J T bezw. u m n . 

HNN:N N-NH-N 

B. Das Natriumsalz entsteht bei der Verseif ung des Amids oder Nitrils der Tetrazol-carbon- 
säure-(5) mit heißer konzentrierter Natronlauge (Oijvebi-Mandala, Passalacqua, O. 48 II, 
471). — Nur in Form ihrer Salze bekannt; die aus ihren Salzen in Freiheit gesetzte Saure 
zerfällt in Kohlendioxyd und Tetrazol. — Na,C 2 0,N 4 . Krystalle (aus verd. Alkohol). — 
BaC i O,N 4 + 37,H,0. 

ÄthyloBterC 4 H,0^4 = HN 4 C'CO, , C r H 6 . B. Bei der Kondensation von Cyanameisen- 
säureäthylester mit Stickstoffwasserstoffsaure in Äther unter Druck bei 60° (Oijvbbi-Man- 
dala, O. 41 1, 60). — Nadeln (aus Benzol). F: 85—86° (O.-M., ö. 41 1, 60). Löslich in Wasser, 
Alkohol und Essigester, unlöslich in Petroläther; löslich in Alkalilaugen (O.-M., O. 41 1, 60). 
Elektrische Leitfähigkeit in wäßr. Losung zwischen 0° und 30°: O.-M., O. 451, 305. 

Amid CjHjONj = HN 4 C-CO-NH,. B. Beim Einleiten von Dicyan in eine sehr konzen- 
trierte wäßrige Lösung von Stickstoffwasserstoffsaure bei 0° (Oliveri-Mandala, Passalacqtta, 
ö. 48 II, 471). — Krystalle (aus Wasser). F : 234° (Zers.) (0. : M.,-P.). Leicht löslich in warmem 
Wasser und Alkohol, schwer in Aceton, fast unlöslich in Äther, Ligroin und Benzol (O.-M., 
P.). Elektrische Leitfähigkeit der wäßr. Lösung zwischen 0° und 35°: O.-M., 0. 44 II, 175. 

Nltril, 6-Cyan-tetrazol C,HN S = HN 4 OCN. B. Beim Einleiten von Dicyan in eine 
stark gekühlte, 40%ige wäßrige Lösung von Stickstoffwasserstoffsaure (Olivebi-Mandala, 
Passalacqtta, O. 41 II, 431; 48 II, 466; vgl. Lifschitz, B. 48, 416; L., Donath, R. 87, 
271). — Nadeln (aus Alkohol). Färbt sich bei ca. 70° blaßrot und schmilzt bei 99° zu einer 
rotbraunen Flüssigkeit (O.-M., P., O. 41 II, 432). Mit Wasserdampf etwas flüchtig (L., B. 
48, 416). Sehr leicht löslich in Wasser und den meisten organischen Lösungsmitteln, unlöslich 
in Schwefelkohlenstoff (O.-M., P., G. 41 II, 432). — Bei der Einw. von Hydrazinhydrat auf 
5-Cyan-tetrazol in absol. Alkohol entsteht das Dihydrazinsalz des 3.6-Di-[tetrazolyl-(5)]- 
(lihydro -1 .2.4.6 -tetrazins(S. 201) (Ctbtius, Darafsky, Müllkb, B. 48, 1617, 1620, 1624; 
vgl. L., B. 48, 415; 48, 489; L., Donath, R. 37, 270). Bei der Einw. von Äthyljodid auf das 
Silbersalz des 6-Cyan-tetrazols in Äther oder Benzol entsteht 2-Äthyl-5-cyan-tetrazol (O.-M.,' 
P., ö. 41 II, 433; 48 II, 466, 474). — AgON,. Niederschlag. Explodiert beim Erwärmen 
(O.-M., P., 0. 41 II, 432). — Ba(0 t N s ) 1 + 3 1 /,H 1 0. Amorphes Pulver. Sehr leicht löslich 
in Wasser (O.-M., P., G. 41 II, 432). 

Tetrasol-oarbonsäure-(5)-imid-hydrazid bezw. Tetrazol-oarbonsäure-(6)-amid- 
hydraaon C,H^. = HN 4 CC(:NH)NH-NH,bezw.HN 4 CC(NH,):NNH„ [Tetrazolyl-(6)]- 
fbrmamidrason*), „Tetrazolcarbohydrazidin". B. Bei der Einw. von Hydrazin- 
hydrat auf rohes (Tetrazol -carbonsäure- (6) -amid und Ditetrazolyl-(6.5') enthaltendes) 
5-Cyan-tetrazol (Lusohitz, Donath, R. 37, 270, 274, 276). — Flockiger Niederschlag. 
F: 276° (Zers.). — Liefert beim Behandeln mit Natriumnitrit, Silbernitrat und verd. Salpeter- 
säure das Disilbersalz des Ditetrazolyls-(6.5')- Das Hydrazinsalz geht beim Kochen mit 
alkoh. Hydrazinhydrat in 3.6-Di-[tetrazolyl-(5)]-dihydro-1.2.4.5-tetrazin (S. 201) über. — 
AgCjILjNj. Wird am Lieht grau, bei 263° braun und explodiert oberhalb 310°. — Hydrazin- 
salz(T). Unlöslich in heißem Wasser, Alkohol, Äther, Ligroin, Benzol und Aceton; leicht 
loglieh in verd. Säuren. 

»-B«M8l-ttotraTOlyl-(5)-tormamldra«)n]C,H l ^,==HN 4 CC(:NH)NHN:CHC,H, 
bezw. HN 4 G-C(NH 1 ):N-N:CH-C,H.. B. Aus [Tetrazolyl-(5)]-formamidrazonund Benzaldehyd 
in wäßrig-alkoholisoher Salzsäure (Lifschitz, Donath, R. 87, 280). — Nadeln (aus Alkohol). 
F: 248°. Ziemlich schwer löslich in Methanol, Alkohol, Benzol, Äther und heißem Wasser. 

o)-[4-NitPO-ben«al]-[t«traK)lyl-(6)-formainldpaBonl C.H.O.Ng = HN 4 CC(:NH)- 
NHN:CHC,H 4 NO, bezw. HN 4 OC(NH 1 ):NN:CH-C,H 4 NO,. B. Aus [TetrazoIyl-(6)]- 
formamidrazon und 4^Nitro-benzaldehyd in heißer verdünnter Salzsäure (Lifschitz, Donath, 
Ä. 87, 281). — Gelb. F:240°. Unlöslich in Wasser, Alkohol, Äther, Aceton, Benzol und Ligroin. 
Leicht löslich in konz. Salzsäure. 

') Zur Benlebnang „-«miarawm" vgl. Hpt*. Bd. IX, S. 32t Amm, 
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ß>-Anisal-rtetrazolyl-(5)-formamidrazon] Ci H,iON, = HN 4 CC( :NH)-NH-N:CH- 
C.H.-0-CH, bezw. HN 4 CC(NH J )N-N:CH-C e H 4 -0-CH 8 . B. Aus [Tetrazolyl-(5)] - form- 
amidrazon und Anwaldelivd (Litschitz, Donath, R. 37, 280). — Nadeln (aus Wasser). Bräunt 
sich bei 230° und schmilzt bei 252°. 

HO.CC N n A „„ 

2-Methyl-tetrazol-carbonsäure-(6) C 3 H 4 2 N 4 = NN(CH )-N ' Au82 " M °- 

thyl-5-cyan-tetrazol beim Erhitzen mit alkoh. Natronlauge (Oliveri-Mandala, Passalacqua, 
G. 43 11, 472). — Prismen (aus Essigester). Schmilzt bei 204—205° unter Abspaltung von 
Kohlendioxyd (O.-M., P.). Löslich in Wasser und Alkohol, schwer löslich in Äther, fast unlös- 
lich in Benzol und Ligroin (O.-M., P.). Starke Säure; elektrische Leitfähigkeit in wäßr. 
Lösung zwischen 0° und 40°: O.-M., G. 461, 311. — NaC 3 H 3 2 N 4 . Krystalle (aus verd. 
Alkohol) (O.-M., P.). 

2-Methyl-totrazol-carbonBäure-(5)-nitril, 2-Methyl-5-eyan-tetrazol C 3 H 3 N 5 = 

JJQ.Q J^ 

v . B. Beim Erwärmen des Silbersalzes von 5-Cyan-tetrazol mit Methyl Jodid 
N-N(CH S )-N 
in Äther auf dem Wasserbad (Olivebi-Mandalä, Passalacqua, 0. 48 II, 472). — Flüssigkeit. 
Kp lfl : 100 — 102°. Schwerer als Wasser. — Liefert beim Erwärmen mit alkoh. Natronlauge 
2-Methyl-tetrazol-carbonsäure-(ö). 

H0 2 CC N 

2-Athyl-tetrazol-carbonsäure-(5) C 4 H,0,N 4 = h ^ t m. Zur Konsti- 

N-N(C 2 H 6 )-N 

tution vgl . Oliveri-Mandala, Passalacqua, G. 43 II, 466, 474. — B. Beim Erhitzen von 
2-Äthyl-5-cyan-tetrazol mit methylalkoholischer Kalilauge auf dem Wasserbad (O.-M., 
P., (i. 41 II, 434). — Nadeln (aus Benzol). Schmilzt bei 124 — 125° unter Abspaltung von 
Kohlendioxyd und Bildung von 2-Äthyl-tetrazol (O.-M., P., G. 41 IL 434, 435). Sehr leicht 
löslich in Wasser, schwer in Alkohol, Äther, Aceton und Essigsäure, unlöslich in Benzol, Toluol 
und Schwefelkohlenstoff (O.-M., P., G. 41 II, 434). — KC 4 H 6 0,N 4 (O.-M., P., ö. 41 II, 434). — 
AgCjHjOnN,. Prismen (O.-M., P., 0. 41 II, 434). 

H.N-CO-C N 

2-Atkyl-tetraBOl-oarbonsäure-(6)-amid C 4 H,ON 5 = » , ji . Zur 

N-N(C a H 5 )-N 

Konstitution vgl. Oliveri-Mandala, Passalacqua, G. 43 II, 466, 474. — B. Beim Er- 
wärmen . .in 2-Äthyl-5-cyan-tetrazol mit Wasserstoffperoxyd in alkoholisch-alkalischer 
Ixisung auf ca. 50—60° (O.-M., P., O. 41 II, 433). — Blättchen (aus Alkohol). F: 125—126° 
(O.-M., P., G. 41 II, 434). Schwer löslich in Wasser, Alkohol, Äther, Aceton und Essigester, 
unlöslich in Benzol und Toluol (O.-M., P., G. 41 II, 434). 

2 - Äthyl - tetrazol - oarbonsäure - (5) - nitril , 2-Äthyl-5-oyan-tetrazol C 4 H 6 N S = 

NC-C N 

11 , t „ _ '• i^ur Konstitution vgl. Oltvkhi-Mandala, Passalacqua, G. 43 II, 466, 
N • jS (C 2 H 6 ) • N 

474. - - ß. Beim Ei wärmen des Silbersalzes des 5-Cyan-tetrazols mit überschüssigem Äthyl- 
jodid :n Äther oder Benzol auf dem Wasserbad (O.-M., P., G. 41 II, 433). — Flüssigkeit. 
Kp 46 : 127° (O.-M., P., G. 41 II, 433). Löslich in organischen Lösungsmitteln, unlöslich in 
Wasser (O.-M., P., G. 41 II, 433). 

HO.CC N 

2-Phenyl-tetrazol-carbonBäure-(5) C,H,OjN 4 = m n ('jS. 560). B. 

Bei der Kondensation von höherschmelzendem Glyoxylsäure-phenylhydrazon mit 2.4.6-Tri- 
brom-1-azido-benzol in Gegenwart von Natriumäthylat-Losung (Dimroth, Merzbacher, 
B. 43, 2903). 



2. Monocarbonsäuren C n H2 & _8 2 N4. 

oc./?-Di-[imidazyl-(4)]-propionsäure(?) C,H 10 O,N 4 = 
„_^N— C-CH,-CH(C0 1 H)-C!— N. „ t 
^NHCH HC-NH^ (?) W ' de8motro P e Formen - •»• Neben ß.y-TH- 

[imid»zyl-(4)]-propylamin beim Behandeln von a.^-Di-[imidazyl-(4)]-propionsäurenitril 
(s. u.) mit Natrium und Alkohol (Pymait, Soc. 98, 2177). — Pikrat C,H 10 0,N*-f 
2C,H,0,N, + 2H,0. Krystalle (aus Wasser). F: 218— 220° (korr.; Zers.). 
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JS— C— CH,-CH(CNh-C— *L 
Nitril C,H,N 5 = hc \jj H .^ h HC-NH/ W ' desmotro P e Formen - 

B. Aus salzsaurem 4-Chlormethyl-imidazol und Kaliumcyanid in verd. Alkohol bei 0° (Pyman, 
Soc. 99, 675). — C,H^ + HI. Prismen (aus Wasser). F: 200— 201° (korr.). Schwerlöslich 
in kaltem Wasser und Alkohol. — Saures Oxalat 2C,H,N 6 + 5C,H,0 4 . Nadeln (aus Wasser). 
F: 181 — 182° (korr.; Zers.). Sehr schwer loslich in kaltem Wasser, leicht in heißem Wasser. 



3. Monocarbonsäuren C n H 2 n-H0 2 N4. 

Carbonsäuren C 12 H 10 O 2 N 4 . 

1. S - Methyl - 5'- [2 - carboxy - phenylj - [pyrazolo - 3'.4': 3.4 - pyrazol] 

C,.H,„0*N. = n ii ii 

W« 10 >^4 NNH-C-NH-N 

2 - Phenyl - 6 - methyl - 5'- [2 - oarboxy - phenyl] - [pyrazolo - 3'.4': 3.4 - pyrazol] 

CH. C C C C.H, CO,H 

C u H 14 0,N 4 = ii ii ji bezw. desmotrope Form. B. Entsteht. 

neben dem Hydrazid (s. u.) beim Erhitzen des Natriumsalzes des l-Phenyl-5-chlor-3-methyl- 
4-[2-carboxy-benzoyl]-pyrazols mit 50%iger Hydrazinhydrat-Lösung im Rohr auf 140 — 160° 
(Michaelis, Rojahn, B. 60, 750). — Nadeln (aus verd. Eisessig- Alkohol). F: 232° (Zers.). 

Hydrazid C M H M ON, = N 4 C,,H M -CO-NH-NH,. B. s. o. bei der freien Säure. — 
Gelbliche Nadeln (aus Alkohol). F: 233° (Michaelis, Rojahn, B. 60, 751). Ziemlich leicht 
löslich in Alkohol und Eisessig, sehr schwer in Benzol, unlöslich in Wasser. 

2. 6 - Methyl -5' - [4- carboxy - phenylj - [pyrazolo - 3'. 4' : 3.4 - pyrazol] 

n tt n*r CH » C C CC,H 4 C0 8 H 

U,.H,„U,N. = ii ii ii 

11 10 * * NNHCNHN 

2 - Phenyl - 5 - methyl - 5' - [4 - oarboxy - phenyl] - [pyraaolo - 3'.4' : 3.4 - pyrazol] 

„. .„ CH,C— C CC,H 4 C0 2 H , , „ „ „ . 

C lg H 14 0,N 4 = N-N(CH)C-NH-N W * de8motro P e Form ' B ' Belm 

Erhitzen des Natriumsalzes des l-Phenyl-5-chlor-3-methyl-4-[4-carboxy-benzoyl]-pyrazols 
mit 50°/qiger Hydrazinhydrat-Lösung im Rohr auf 140 — 150° (Michaelis, Rojahn, B. 60, 
749). — Nadeln (aus Eisessig). Schmilzt oberhalb 300° unter Zersetzung. Sehr schwer löslich 
in heißem Wasser, schwer in Äther und Benzol, leichter in Alkohol und Eisessig. — Natrium - 
salz. Löslich in Wasser. 



B. Dicarbonsäuren. 

1.4-Dihydro-l.2.4.5-tetrazin-dicarbonsäure-(3.6) C 4 H 4 o 4 N 4 = 
H0 1 C-C<$ I J!*}>C-CO l H. 

L4 - Bis - [2.4 - dlohlor - phenyl] - 1.4-cUhydro-1.8.4.6-tetrazin-dioarbonsaure-(8.8)- 
difithylester C, H M O 4 N 4 Cl 4 = C.H.O.CC^'^^^CCO.C.H,. Zur Konsti- 
tution vgl. Bülow, Neber, B. 48, 3734; 49, 2182; Stolle, Helwkbth, B. 47, 1135. — 
B. Aus [2.4-Diehlor-phenylh^rlrazono]-chloreBsigsaureäthyle8ter beim Behandeln mit 
Kaliumäthylat-Lösung (B., N., B. 46, 3738) oder bei der Einw. von Kaliumcyanid in wäßrig- 
alkoholiacher Lösung (B., N., B. 49, 2185, 2186). — Gelbe Nadeln (aus Eisessig). F: 196° 
(B., N., B. 46, 3738). Sehr leicht löslich in Chloroform und siedendem Benzol, ziemlich 
leicht in Schwefelkohlenstoff und Essigester, schwer in siedendem Alkohol und in Äther, 
unlöslich in siedendem Wasser; unlöslich in verd. Salzsaure oder verd. Natronlauge (B., 
N., B. 46, 3738). Löst sich in konz. Schwefelsaure mit rotbrauner Farbe (B., N., B. 46, 3738). 
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C. Oxy-carbonsäuren. 




6-0xy-8-methyl-[dichinoxalino-2'.3':1.2;2".3":3.4-naph- 
thalin]-carbonsäure-(5), „Diphenazin des Carmin- 
azarinchinons" C M H 14 3 N 4 , s. nebenstehende Formel. B. Aus 
Canninazarinchinon (Hptw. Bd. X, 8. 1042) und o-Phenylendiamin 
in Alkohol (Dimboth, A . 388, 24). — Gelbe Nadeln. Sehr schwer löslich in 
den gebräuchlichen organischen Lösungsmitteln. — Natriumsalz. 
Botbraun. Sehr schwer löslich. — Kaliumsalz. Rotbraun. Sehr schwer 
löslich. 

Aoetylderivat C,,H M 4 N 4 = N 4 C M H w O s (0-CO-CH s ). B. Aus der vorangehenden 
Verbindung beim Kochen mit Acetanhydrid und Natriumacetat (Dimboth, A. 898, 24). 
— Hellgelbe Krystalle (aus Eisessig). — Natriumsalz. Schwer löslich. 



D. Oxo-carbonsäuren. 

1. Oxo-carbonsäuren mit 4 Sauerstoffatomen, 
a) Oxo-carbonsäuren C n H 2n -«04N4. 

3.6-Dioxo-1.2.3.6-tetrahydro-[pyrazolo-3'.4':4.5-pyridazin]-carbon- 

HNCOC CCO.H 

Säure -(5') C 6 H 4 4 N 4 = i » XT „ iL bezw. desmotrope Formen. B. Aus 

dem Azid (s. u.) und verd. Natronlauge (CuKTttrs, J. pr. [2] 91, 83). — Amorphes Pulver 
(aus Wasser). Leicht löslich in Ammoniak und Alkalilaugen, schwerer löslich in Säuren. 

Anilld C JS H,O s N 5 = N 4 C 6 H 3 0,(CO-NH-C 6 Hj). B. Beim Erwärmen des Azids (s. u.) 
mit Anilin (Ctjrtiüs, J. pr. [2] 81, 81). — Unlöslich in den gebräuchlichen Lösungsmitteln. 

Hydraaid C,H,0 3 N, = N 4 C 6 H 3 0j(C0-NH-NH,). B. Man erhitzt eine alkoh. Lösung 
von Pyrazol-tricarbonsäure-(3.4.5)-triäthylester mit Hydrazinhydrat und versetzt das aus- 
geschiedene Hydrazinsalz in heißer wäßriger Lösung mit verd. Mineralsäure (Cübtius, J. pr. 
[2] 01, 75, 76). Man läßt Pyrazol-tricarbonsäure-(3.4.ö)-trihydrazid in konz. Salzsäure stehen 
oder kocht es mit Wasser (C, J. pr. [2] 91, 69). — Niederschlag. — Hydrazinsalz N,H 4 + 
C,H,0 3 N 6 + aq(?). Nadeln (aus Wasser). — Ba(C 6 H 5 3 N 8 )j. Pulver. Unlöslich in Wasser, 
löslich in Salpetersäure. — C 6 H g OgN„ + HCl. Krystallinisches Pulver (aus Wasser), Drusen 
(aus Salzsäure). Löslich in heißem Wasser und verd. Alkohol, unlöslich in absol. Alkohol und 
Äther. Liefert beim Erhitzen mit konz. Salzsäure im Rohr auf 140 — 150° Hydrazin und 
Pyrazol-tricarbonsäure-(3.4.5) [z. T. in Form ihres Hydrazinsalzes N a H 4 + C 3 H 4 B N,]. 

Bonzalhydrazid C u H l0 O 3 N, = N 4 C 6 H 3 0,(CO-NHN:CH-C 6 H 6 ). B. Beim Schütteln 
einer wäßr. Lösung von salzsaurem 3.6-Dioxo-1.2.3.6-tetrahydro-[pyrazolo-3'.4':4.5-pyrid- 
azin]-carbonsäure-(6')-hydrazid mit Benzaldehyd (Cübthjs, J. pr. [2] 81, 80). — Niederschlag. 

Asid CjHjOjN, = N 4 C 5 H.0,(C0-N 3 ). jB. Beim Behandeln von Pyrazol-tricarbon- 
säure-(3.4.5)-trihydrazid mit Natriumnitrit und Salzsäure bei 0° (Cübtitjs, J.pr. [2] 81, 
72). Beim allmählichen Eintragen einer Natriumnitrit-Lösung in eine Suspension von salz- 
saurem 3.6-Dioxo-1.2.3.6-tetranydro-[pvrazolo-3'.4':4.5-pyridazin]-carborisäure-(5')-hydrazi(f 
in Wasser unter Kühlung (C, J. pr. [2J 91, 81). — Gelblicher Niederschlag. Verpufft beim 
Erhitzen. Unlöslich in kaltem Wasser. Leicht löslich in Alkalien unter Aufspaltung in Stick- 
stoffwasserstoffsäure und 3.6-Dioxo-1.2.3.6-tetrahydro-[pvrazolo-3'.4':4.5-pyri(lazin]-carbon- 
säure-(5'). Einw. von Alkohol: C, J.pr. [2] 81, «3. 
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b) Oxo-carbonsäuren C n H 2ft _i 8 04N4. 

©•[5-Oxo-3-methyl-pyrazolinyl-(4)]-to-[5-oxo-3-m»thyl-pyrazoliny- 
liden-(4)]-o-toluylsäure, 4.4'-[2-Carboxy-benzenyl]-bis-[3-methyl- 

CH.C CHC(CACO,H):C — — CCH, 

o>-[l-Ri«nyl-6-oxo-8-methyl-pyraK)linyl-(4)]-a)-[l-phfcnyl-6-oxo-8-methyl-pyr- 
a»olinyliden-(4)] -o-toluylsauremethylester, 4.4'-[2-Carbomethoxy-bensenyl] - Ma- 
il - pbenyl - 8 • methyl - pyrasolon - (6)] C M H l4 4 K 4 = 

CH..C CH-C(C,H 4 .CO l CH,) : C CCH. 

iL _ l Ä i „ „ „ ii bezw. deemotrope Formen. iJ. Aus 

N-N(C,H 8 )CO OCN(C,H,)-N * 

3.3-Bi8-tl-phenyl-6-oxo-3-methyl--d , -pyrazolinyl-(4)]-Fhthalid (Syst. No. 4698) beim Kochen 
mit Methanol und konz. Schwefelsaure oder beim Einleiten von Chlorwasserstoff in die 
methylalkoholische Lösung, zuletzt auf dem Wasserbad (Schultz, Rohdb, J. pr. [2] 87, 127). 
— Orangegelbe Tafeln oder Prismen mit blauem Oberflachenschimmer (aus Methanol oder 
Alkohol). F: 178—179°. Sehr leicht löslich in Benzol, Chloroform und Schwefelkohlenstoff, 
leioht in heißem, schwer in kaltem Methanol, Alkohol, Aceton, Ligroin und Essigester, sehr 
schwer in Petrolather. Die Lösungen in Alkalilaugen und Alkalicarbonat-Lösungen sind 
orangerot. — AgC n H n 4 N 4 . Roter, pulveriger Niederschlag. 



2. Oxo-carbonsäuren mit 6 Sanerstoffatomen. 

2.2'-Dioxo-hexahydro-[imidazolo-4\5':4.5-imidazol]-dicarbonsäure-(4.5), 

a.a';«.a'-Diureylen-bernsteiflSfture,Acetylendiurein*dicarbonsAure-(7.8) 

(Glykolurildicarbons&ure, „Diureinbernsteinsäure") C,H,0,N 4 = 

.NH— CVCCHH NHv 

^^NH-AcO-HV-NH/ 00 ^ S ' 677 *' Kr y 8talle (aus A* 01 » 01 )- F: 195—200° (Fbntok, 

Wilks, Soc. 101, 1681). 

,NH— C(CO. OH.)— NH\ 
Diätester C M H 14 A = 0C< NH _^; C0 ; C ^J: NH >C0 (S. 677). B. Beim 

Einleiten von Chlorwasserstoff in die alkoh. Lösung eines Gemisches aus Dioxyweinsaure 
und Harnstoff (Fmmm, Wilks, Soc. 101, 1581). — Krystalle. F: 245°. 



V. Sulfonsäuren. 



HO R P N 
TetrazolrSUlfonsäure-(5) CH,0,N 4 S = ' i i bezw. desmotrope Form. 

HO,8C=N 
l-p-Tolyl-tetruol-sulfona&nre-(5) C,H $ 0,N 4 S = __ ' .L„l. B. Das 

CHj*C t H 4 'N - N:N 

Kalinmsaly entsteht beim Behandeln von l-p-Tolyl-5-mercapto-tetrazol mit alkal. Kalium- 
permanganat-Lösung unter Kühlung (Olttobi-MaitoalI, 0. 441, 677). — KC,H T 0,N 4 S. 
Krystalle (aus verd. Alkohol). 
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VI. Amine. 
A. Monoamine. 

/?.y-Di-[imidazyl-(4)]-propylamin C,Hi 3 N B = 

HC ^ N - C-CH,CH(CH,-NH 2 )-C -N^ cH desmotrope Forawn . ß. Das Pikrat 

Mm-CH HC-NH' 

entsteht bei der Beduktion von a.0-Di-[imidazyl-(4)]-propionsaurenitril (S. 185) mit Natrium 
und Alkohol und nachfolgenden Behandlung des Reaktionsprodukts mit siedender wäßriger 
Pikrinsäure-Lösung (Pyman, Soc. 88, 2178). — C,H 13 N 6 + 3HC1. Prismen mit 1 H.O (aus 
verd. Alkohol). F: 23&— 237° (korr.). Leicht löslich in Wasser, unlöslich in Alkohol. — 
Pikrat C,H l3 N 5 + 3C e HjO,N 3 . Orangegelbe Nadeln (aus Wasser). Erweicht bei 150°. Zer- 
setzt sich bei 158° (korr.). Sehr schwer löslich in kaltem Wasser. 



B. Diamine. 

1. Diamine C n H 2 n-i4N<s. 

Diamin C I2 H 10 N 6 , Formel I. 

Verbindung CjjHuOjN,, Diazoxyphenylglycin, Formel II (R = H). B. Beider 
Reduktion von N-[2.4-Dinitro-phenyI]-glycin mit der berechneten Menge Zinnchlorür in 
alkoholisch-salzsaurer Lösung (Waldmann, J. pr. [2] 81, 191). — Gelblichbraune Blättchen. 
Wird bei 217° dunkelrot und zersetzt sich bei weiterem Erhitzen. Ziemlich schwer löslich 
in Alkohol und heißem Wasser, schwer in Äther. Leicht löslich in Alkalilaugen mit braungelber 
Farbe. 



«==* ,..-,--- <N 2 0) ^ ... 

i- Cj. N:N .Q »• U-o«»-U . 

_i •_ R-OjC-CHj-NH NH CH 2 -COi-R 

H 2 N NH2 

Diäthylester CoH^N,, Formel II (R -- C 2 H 5 ). B. Bei der Reduktion von N-[2.4-Di- 
nitro-phenyl]-glycinäthy fester mit der berechneten Menge Zinnchlorür in alkoholisch-salz- 
saurer Lösung (Waldmann, J. pr. [2] 91, 191, 192). — Dunkelrote Blättchen. Wird bei 
schwachem Erhitzen gelb und zersetzt sich bei höherer Temperatur. Ziemlich schwer löslich 
in Alkohol und heißem Wasser mit gelber Farbe, unlöslich in Äther. 



2. Diamine C n H 2D _24N6. 

2'.2"-Bis-[4-amino-phenyl]-[diimidazolo-4'.5':1.2;4".5":3.4-benzol], 
W.N'; N 3 .N 4 -Bis-[4-amino-benzenyl]-[1 .2.3.4 -tetraamino-benzol], 

Diamino -diphenyl-benzdiimidazol HN /~\ N 

C 10 H 16 N 6 , s. nebenstehende Formel, bezw. desmotrope i V-\ |i 

Formen. B. Bei der Reduktion von N.N'-Bis-[4-nitro- H»N-C»H4-C=ir x NH-CCeH«NH a 
benzoyl]-2.3-dinitro-phenylendiamin-(1.4) (in der durch Lösen in Natronlauge und Versetzen 
mit Salzsäure erhaltenen, frisch gefällten Form) mit Zinn und konz. Salzsäure auf dem 
Wasserbad (Kym, B. 44, 2924). — Hellbraune, wasserhaltige Nadeln (aus Pyridin + Wasser). 
Hält hartnäckig Wasser fest. Sintert bei ca. 230°, wird dann wieder fest und schmilzt bei 
266°. Leicht löslich in Alkohol, Aceton und Pyridin. Leicht löslich in verd. Salzsäure. Die 
Lösungen zeigen intensiv blau violette Fluorescenz. — Gibt mit Essigsäureanhydrid ein farb- 
los», in allen Lösungsmitteln fast unlösliches Diacetylderivat. — Verwendung zur Darstellung 
von Bisazofarbsto'ffen: K., B. 44, 2931. 
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C. Oxo-amine. 

Aminoderivate der Hydurilsfture O a H ( ( N4. 

6 - Amino - 8.46.2'.4'.6'- hexaoxo - dodekahydrodipyrimidyl • (6.6') , S - Amino - 

hydurileäure C,H,0,N t = OC<^g;^>CH(H,N)C<^;^>CO bezw. desmotrope 

Formen. B. Aus Dehydrohydurilsäure (S. 166) und stark verd. Ammoniak (Biltz, Heyn, B. 
62, 1308). — Blattchen mit 1 (T) H,0. Zersetzt sich bei 70°. Sehr schwer löslich oder unlöslich 
in Wasser und organischen Lösungsmitteln. — Gibt bei der Reduktion mit Zinnchlorür und 
siedender Salzsaure Uromil und Barbitursäure. 

1.8.1'.3'-Tetramethyl-6-amino-hyduril8äure C„H 16 0,N 6 = 

W< N(CHicO >CH ' (HiN) ' C< Co'N(CHl) >CO - B - Beim B « hftudel " von 1-3.1 '.3'-Te- 
tramethyl - dehydrohydurilsäure (S. 165) mit wäßr. Ammoniak (Biltz, Heyn, Hamburger, 
B. 49, 670). — Blattchen mit 1 H,0. Zersetzt sich bei 295—300°. Sehr schwer löslich in 
organischen Lösungsmitteln. Zersetzt sich mit siedendem Wasser unter starker Rotfärbung. 
Löslich in wäßr. Ammoniak. — Gibt bei der Einw. von konz. Jodwasserstoffsäure und 
Phosphoniumjodid 1 .3-Dimethyl-uramil (Ergw. Bd. XXIII/XXV, S. 705). Bei kurzem Kochen 
mit Brom und Methanol entsteht 1.3-Dimethyl-5.5-dibrom-barbitursäure. Beim Behandeln 
mit kalter Kalilauge wird Methylamin abgespalten. 

1.3.1'.3' - Tetramethyl - 6 - methylamino - hydurilsäure C„H 17 0,N 5 = 

W< N(CH 8 )-CO >CH(CH »' NH)C< Co'n(Ch'k C0 ' B - Beim Behandeln von 1.3.1'.3'-Te- 
tramethyl-dehydrohydurilsäure mit wäßr. Methylamin-Lösung und nachfolgenden Versetzen 
mit Salzsiure (Biltz, Heyn, Hamburger, B. 40, 671). — Tafeln. Zersetzt sich langsam 
oberhalb 130° unter Gelbrotfärbung. 

1.&1'.3' - Tetramethyl - B - anilino - hydurilsäure C 18 H„0,N, = 

w< N(Ch^ ) 'co >c ^' (C « Hs ' NH)C< co'n(ChI)> co - b - mi der Einw - von Anilin auf 

1.3.1 '.3'- Tetramethyl -dehydrohydurilsäure in Chloroform und nachfolgender Behandlung 
des entstandenen Änilinsalzes mit verd. Salzsäure (Biltz, Heyn, Hamburger, B. 49, 672). 
— Nadeln. F: 160 — 161° (Zers.). Löslich in siedendem Alkohol und Wasser unter Zersetzung 
und Bötung, leicht löslich in kaltem Chloroform ohne Zersetzung. — Gibt bei der Reduktion 
mit Zinnchlorür und konz. Salzsäure 1.3.1'.3'-Tetramethyl-hydurilsäure. — Anilinsalz 
CJIjN-f Cj,H„0,N,. Nadeln. F: 134° (Rötung). Gibt bei vorsichtigem Erhitzen Anilin 
ab. Löslich in organischen Lösungsmitteln. Leicht löslich in Wasser; beim Erhitzen zer- 
setzt sich die Lösung. 



D. Oxy-oxo-amine. 

1. Aminoderivate der Oxy-oxo- Verbindungen 
mit 4 Sauerstoffatomen. 

6- Amino -4-oxy - 2.6.8 -trioxo-oktahydropurin, 5-Amino- hn— CO 
4-oxy-dihydroharnsäure C,H,0 4 N 6 , s. nebenstehende Formel, bezw. ^ i (NH ,)— nh x 

desmotrope Formen. B. Beim Lösen von 5-Oxy-pseudoharnsäure ' _!,_„. WIT ) C0 

(Ergw. Bd. XXin/XXV, 8. 430) in wäßr. Ammoniak-Lösung (Biltz, h«-uu±u 
Heyn, A. 418, 37). Beim Behandeln von 5-Amino-pseudoharnsäure (Ergw. Bd. XXIII/XXV. 
S. 432) mit 6 /„iger wäßriger Ammoniak-Lösung (B., H., A. 413, 36). — Tafeln (aus Wasser 
oder Methanol). F: 189—191° (Zers.). Sehr leicht löslich in siedendem Wasser, schwer in 
siedendem Methanol. — Gibt beim Erwärmen mit starken Säuren, z. B. Salzsäure, Jodwasser- 
stoffsäure oder Salpetersäure Spirodihydantoin (S. 159). 
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2. Aminoderivate der Oxy-oxo- Verbindungen 
mit 7 Sauerstoffatomen. 

6'- Methylenamino - 4.6.4' - trioxy - 2.6.2'.e' - tetraoxo - dodekahydrodipyrimi- 

dyM^QAAN. = HN<gg^Og>C(OH)(HO)C<^^gg>NH bezw. des- 

motrope Formen (8. 592). B. Beim Kochen von Alloxan mit Glycin in wäßr. Lösung 
(Hubtley, Wootton, Soc. 99, 295). — Gelbliche Prismen mit 1 H,0 (aus Wasser). Wird bei 
166° dunkelpurpurn. Sintert bei 250°, schmilzt nicht bis 300°. Schwer löslich in organischen 
Lösungsmitteln. — Beim Kochen mit Wasser oder verd. Schwefelsaure entsteht Form- 
aldehyd. Beim Erwärmen mit verd. Salpetersaure erhält man Alloxan und Formaldehyd. 
Liefert beim Kochen mit Ammoniak eine Verbindung C,H u O,N,. Gibt bei der Einw. von 
siedender Natronlauge Formaldehyd und Ammoniak. 

Verbindung C,H,,0,N,. B. Beim Kochen von 5'- Methylenamino -4.6.4'- trioxy- 
2.6.2^6'-tetraoxo-dodela£ydrodipvri^nidyl-(4.4') mit Ammoniak (Hürtley, Wootton, Soc. 
99, 296). — Nadeln. 



VII. Diazo- Verbindungen. 

HO*N -C N" 

Tetrazol-diazohydroxyd-(5), 5-Diazo-tetrazol CH,ON 6 = ^^^ 

bezw. * ii ii (8.596). Das Hydrochlorid gibt bei der Einw. von Hydrazinhydro- 

N-NH-N 

chlorid und Natriumacetat unter Kühlung Bisdiazotetrazolhydrazid (S. 123) (K. A. Hof- 
mann, Hock, B. 44, 2953). Beim Behandeln mit Benzalaminoguanidin (Ergw. Bd. VII/VIII, 
S. 127) in essigsaurer Lösung erhält man N-[Tetrazol-5-diazo]-N-benzalamino-guanidin 
(s. u.) (Hör., Hock, B. 44, 2951). Beim Versetzen mit Dicyandiamidinsulfat-Lösung und 
Natriumacetat unter Kühlung entsteht das Dicyandiamidinsafz des S.S'-Diazoaminotetrazols 
(s. u.). Gibt mit einer Lösung von Semicarbazidhydrochlorid und Natriumacetat oder mit 
Acetonsemicarbazon 4-[Tetrazolyl-(5)]-tetrazen-carbonsäure-(l)-amid (S. 123). 



VIII. Triazene. 

1.8 -Di- [tetraaolyl - (5)] -triazen, 6.5' - Diazoaminotetrazol CjHjNj, = 

N=C-NH-N:N-C=N , „ „ . 

•ix tj t!ttt m!r tj tj kezw. desmotrope Formen. B. Aus Aminoguamdinnitrat, 

Natriumnitrit und Natriumacetat in verd. Essigsäure unter Eiskühlung (K. A. Hofmann, 
Hook, B. 43, 1867). Beim Behandeln von 5-Amino-tetrazol mit Natriumnitrit und Natrium- 
acetat in verd. Essigsäure unter Eiskühlung (Hof., Hock, B. 48, 1870). Das Dicyandiamidin- 
salz entsteht aus 5-Diazo-tetrazol und einer Lösung von Dicyandiamidinsulfat und Natrium- 
acetat unter Kühlung (Hof., Hock, B. 44, 2955). — Lamellen mit 1 H,0 (Hof., Hook, 
B. 43, 1868). — Gibt bei der Oxydation mit Kaliumpermanganat in verd. Schwefelsäure 
mehr als 7 Atome Stickstoff pro 1 Mol Substanz (Hof., Hock, B. 43, 1867). Liefert bei der 
Reduktion mit Zinnchlorür und Salzsäure 5-Amino-tetrazol und [Tetrazolyl-(5)]-nydrazin 
(Hof., Hook, B. 43, 1867, 1871). Beim Kochen des Natriumsalzes mit angesäuertem Wasser 
entsteht unter Stickstoff -Entwicklung 5-Amino-tetrazol (Hof., Hook, B. 48, 1867). — Das 
Natriumsalz gibt beim Erwärmen mit /S-Naphthol in alkal. Lösung auf 40° eine goldgelbe 
Färbung; mit Besorcin-Schwefelsäure tritt in der Wärme eine violette Färbung auf, die beim 
Eingießen in Ammoniak- Wasser leuchtend rot wird; beim Behandeln mit a-Naphthylamin 
in alkoh. Salzsäure entsteht eine gelbrote, mit Ö-Naphthylamin eine rotgelbe Färbung (Hof., 
Hock, B. 43, 1868). — NaC,H,N u -f2H,0. Nadeln (Hof., Hook, B. 48, 1867). Reagiert 
gegen Lackmus stark sauer. Leicht löslich in Natronlauge mit gelber Farbe. — Na.CJiN,, 
+ H,0. Orangerote Spieße (Hof., Hook, B. 48, 1868). Wird im Vakuum über Phosphor- 
pentoxyd unter Wasserverlust blaßgelb. Löslich in Wasser mit gelber Farbe und schwach 
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saurer Reaktion. — Na„C,N u + H,0. Gelbe Nadeln (Hof., Hook, B. 44, 2966). Leicht löslich 
in Wasser mit gelber Farbe und alkal. Reaktion. — Ct^CjNji), -f 2NH,. Dunkelgrüne Platten 
(Hof., Hook, B. 48, 1869). Pleochroitisch von Grün nach Hellbraun. Bestandig beim Auf- 
bewahren. Explodiert durch Reibung, Schlag oder Erhitzen. Schwer löslich in Wasser mit 
grüner Farbe. — AgJC t HN u +H,0. Pulver (Ho*., Hook, B. 48, 1870). Explodiert durch 
Erhitzen oder starke Reibung sehr heftig. — B&^CgNu), -f 8H,0. Gelbe Tafeln (aus Wasser). 
Verwittert schnell (Hof., Hook, B. 43, 1869). Explodiert beim Erhitzen nicht stark. — 
Dicyandiamidinsalz 20^,01*4 +C 2 HgN u . Gelbliche Nadeln (Hof., Hook, B. 44, 2955). 



IX. Tetrazene. 

3-Phenyl-l-[tetra»olyl-(6)] -tetraaen-(l), [Tetrazol-6-diaao]-[a-phenylhydrazid] 

„ „ „ H,N-N(C,H i )N:N-C=N ' H^TN(C,H,)N:NC N „ „ . J „. 

CJIJf, = L i bezw. n iL . B. Bei der Einw. 

7 ^*^' HNN:N N'NH'N 

von Phenylhydrazin auf 5-Diazo-tetrazol (K. A. Hofmaioj, Hook, B. 44, 2952). — 
Orangegelbe Krystalle (aus Methanol -f- Alkohol). Zersetzt sich bei 139°. — Gibt bei der 
Saurespaltung Stickstoff, Diovan und Phenylhydrazin. Beim Kochen mit Natronlauge ent- 
stehen Stickstoff und Phenylhydrazin. 

4-Benzal-8-guanyl-l-[tetra»olyl-(6)]-tetraaen-(l), [Tetrazol - 5 - diaso] - [/?-benzal- 
a - gnanyl - hydraaid], JS - [Tetraaol-6-diazo] - N- benzalamino - goanidin CtH,|N u = 
C,H 6 -CH:N-N[C(:NH)-NH,]-N:N-C=N , „ . 

trn!r xr ili Dezw - daHnotrope Form. B. Aus 5-Diazo- 
tetrazol und Benzalaminoguanidin (Ergw. Bd. VII/VIII, S. 127) in essigsaurer Losung 
(K. A. Hofmann, Hock, B. 44, 2951). — Orangerote Nadeln' mit 1 H,0 (aus Alkohol). 
Zersetzt sich gegen 132°. — Zerfallt bei der Spaltung mit Sauren in Stiokstoff, Dicyan, Benz- 
aldehyd, Hydrazin, 5-Amino-tetrazol und Ammoniak. Gibt mit konz. Natronlauge ohne 
Spaltung ein Natriumsalz [orangerote Nadeln; die rotgelbe wäßrige Lösung ist bestandig 
gegen Erhitzen auf 90*]. 



X. C-Quecksilber- Verbindungen. 



8.8'-Merouri-di-theophyllin (P) C u H M 4 NgHg, s. neben- fcH»N— CO 



00 C— NHx 



Hg(?> 



stehende Formel, bezw. desmotrope Formen. B. Beim Be- 
handeln von Theophyllin mit Quecksilberacetat in verd. Essig- 
saure (Rosknthalkb, Amlmakw, D. R. P. 282377; C. 18161, 
582; Frdl. 18, 862). — Mikroskopische Nadeln. Ist bei 300» noch nicht geschmolzen. Schwer 
löslich in Wasser und Alkohol; löslich in verd. Kochsalz-Lösung. — In alkoh. Lösung wird 
durch Ammoniumsulfid kein Quecksilbersulfid gefallt. 



8.8'-Merouri-di-theobromin(P) C 14 H 14 4 N,Hg(?), s 



HN-CO 



OC 0-N(CH»K 

l II > 

CHsN-C W 



Hg(?) 



nebenstehende Formel, bezw. desmotrope Formen. B. Beim 
Erwarmen von Theobromin in wafir. Suspension oder in 
verd. Natronlauge mit frisch bereitetem Quecksilberoxyd 
(Rosbmthaleb, Amlmann, D. R. P. 282377; G. 1916 1, 582; Frdl. 18, 862). — Bräunt sich 
bei 295 — 306°; ist bei 310° noch nicht geschmolzen. Unlöslich in Chloroform, schwer löslich 
in kaltem Wasser, Methanol, Alkohol und Benzol, leichter in warmem Wasser und in verd. 
Kochsalz-Lösung. Leicht löslioh in Natronlauge, Essigsäure und verd. Mineralsäuren. — In 
alkoh. Lösung wird durch Ammoniumsulfid kein Quecksilbersulfid abgeschieden. 
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12. Verbindungen mit 5 cyclisch gebundenen Stickstoffatomen 

(Heteroklasse 5 N). 

I. Stammkerne. 

A. Stammkerne CnHzn-sNs. 

5'-Methyl-[pyrazolo-3'.4':4.5-triazol], 4.5-Azimino-3-methyl-pyrazol 

„_ N-NH-C NH 

C 4 H 6 N 6 = u ii i bezw. desmotrope Formen. 

8.2' - Diphenyl - 5' - methyl - [pyrazolo - 3'.4' :4.5 - triazol] CuH^Nj = 

N - N(C H )-C N - C H 

ii * ' ii i 8 '. B. Aus l-Phenyl-4-ammo-5-anilino-3-methyl-pyrazol (Ergw. 

CH 8 'C C*N:N 

Bd. XXIII/XXV, S. 648) beim Erwarmen mit Natriumnitrit in verd. Essigsäure (Michaelis, 
A. 886, 19) oder besser beim Behandeln mit Natriumnitrit in verd. Salzsäure (M., Schafes, 
A. 407, 269). — Nadeln (aus Ligroin), Blättchen (aus Alkohol oder Benzol). F: 154° (M., 
Soh.). Verpufft bei höherer Temperatur (M.; M., Soh.). Löslich in Alkohol, Äther und Benzol 
(M., Soh.), leicht löslich in Eisessig und heißem Ligroin, unlöslich in Wasser und Petroläther (M.). 

2' - Phenyl - 8 - p - tolyl - 5' - methyl - [pyrajsolo - 8'.4' : 4.5 - triasol] C 17 H X ,N 6 = 

N-N(C,H 6 )-C N-C„H 4 -CH 3 „ A , J ,,„,..„ 

ii ii i . B. Analog der vorangehenden Verbindung (Michaelis, 

CH 3 -C- C-N:N e-e. -e 

A. 385, 38). — Nadeln. Wird leicht rot. F.- 111—112». Verpufft beim Erhitzen auf höhere 
Temperatur. Leicht löslich in Alkohol und Äther, schwer in Petroläther. 



B. Stammkerne C n H 2 n-9N 6 . 

2' - M e t h y I - [(i m i d a z o I o ■ 4'.5' : 1 2) - (t r i a z o I o - 4".5" : 4.5) - b e n z o I], 
N 6 .N e -Äthenyl-[5.6-diamino- benztriazol], 5.6-Azimino-2-methyl-benz- 
i m i d a Z o I C 8 H,N 6 , Formel I bezw. II, bezw. weitere desmotrope Form. B. Aus 5.6-Di- 

I. C*< N _J J_ NH > IL CH3< N _M =N >H 

amino-2-methyl-benzimidazol und Natriumnitrit in sehr verd. Salzsäure (Kym, Ratneb, 
B. 45, 3250). — Botbraune Nadeln. Schmilzt oberhalb 300°. Schwer löslich in Alkohol, 
unlöslich in heißem Wasser. Leicht löslich in kalter verdünnter Natronlauge oder in Ammoniak 
mit gelber Farbe. 

2"-Phenyl-2'-methyl-t(imidazolo-4'.5':1.2)-(trlaBOlo- ,nh— .^ - = ik 

4".5": 4.5)-benzol], 2-Phonyl-N , .N , -äthenyl-t5.6-diamlno- CH, • C<_ | | ^N • C«Hj 

benztriazol] C^BinN«, s. nebenstehende Formel. B. Beim ^-' 

Kochen von 2 -Phenyl -5.6- bis -acetamino- benztriazol (S. 104) mit konz. Salzsäure (Fries, 
Roth, A. 889, 337). — Nadeln. F: 256°. Leicht löslich in Alkohol und Eisessig, ziemlieh 
schwer in Benzol, schwer in Benzin. Die verd. Lösungen fluorescieren blau. Die alkoh. 
Lösung wird auf Zusatz von Alkali gelb und fluoresciert grün; beim Versetzen mit Säuren 
verschwindet die Fluorescenz. 



XXVI, S98—600 

Syst. Nu. 4187] PHENYL - PHENAZINOTKIAZOL 1<J3 

C. Stammkerne C n H 2n _i7N6. 

[Phenazino-1'.2':4.5-triazol], »=* n - ™ 

1.2-Azimino-phenazin C U H,N 6 , i. - -y » -yi NH IL ^ Y* l r* 
Formel I Jbezw. IL bezw. weitere desmo- I J J I III 

tropeForm. ^^ N '^ ^-n^^ 

l-Pheriyl-[phenazin.o-r.2' : 4.6-triazol] C u H n N 5 , Formel III. B. Beim Erhitzen 
von l-Phenyl-benztriazolchinon-(4.5) mit o-Phenylendiamin in Eisessig (Fries, Empson, 
A. 889, 364). — Gelbliche Nadeln (aus Alkohol). F: 250°. Leicht löslich in Eisessig und 
Benzol, schwerer in Alkohol. — Löslich in konz. Schwefelsäure mit gelber Farbe. 

N = N N NC«H 5 

in. i | | | iv - r i n 

2-Phonyl-[phenassino-l'.2 / :4.6-triaBOl] C^HnNj, Formel IV. B. Beim Behandeln 
von 2-Phenyl-benztriazolchinon-(4.5) mit o-Phenylendiamin in Eisessig (Fbiks, Roth, A. 389, 
332). — Gelbliche Nadeln (aus Alkohol). F: 225°. — Löslich in konz. Schwefelsaure mit 
gelbbrauner Farbe. 



D. Stammkerne C„H2n-27N 5 . 

2.3'-Diphenyl-[chinoxalino-6'.7':4.5-triazol], 6.7-Azimino-2.3-diphenyl- 
Chinoxalin C 20 H 13 N 6 , Formel V bezw. VI. 



c *'i TV'V vi. c *f fl YT H >= VIL *! TYV<» 



2.2'.8'- Trlphenyl - [ohinoxalino - 6'.7' : 4.6 - triasol] C M H„N 5 , Formel VII. B. Bei 
kurzem Kochen von 2-Phenyl-5.6-diamino-benztriazol mit Benzil in alkoh. Lösung (Fbiks, 
Roth, A. 389, 338). — Gelbe Nadeln. Schmilzt oberhalb 300°. Sehr leicht löslich in Benzol 
und Chloroform, ziemlich schwer in Eisessig, schwer in Alkohol. — Gibt mit wenig konz. 
Salzsäure ein orangefarbenes Salz, mit viel konz. Salzsäure oder mit konz. Schwefelsäure 
blutrote Lösungen. 



II. Oxo -Verbindungen. 
A. Monooxo- Verbindungen. 

2'-Oxo-2'.3'-dihydro-[(imidazolo-4'.5':1.2)-(triazolo-4".5":4.5)-benzol], 
5.6-Ureylen-benztriazol, 5.6-Azimino-benzimidazolon bezw. 2'-0xy- 
[(imidazolo-4'.5':1.2)-(triazolo-4".5":4.5)-benzol], 2-0xy-5.6-azimino- 

benziltlidazol C,H,ON s , Formel VIII bezw. IX, bezw. weitere desmotrope Formen. 

B. Aus 5.6-Diamino-benzimidazolon (Ergw. Bd. XXIII/XXV, S. 681) und Natriumnitrit in 
stark verdünnter Salzsäure (Ktm, Ratnbb, B. 46, 3249). — Gelbe Blättchen. Schmilzt 
oberhalb 300°. Schwer löslich in Alkohol, unlöslich in Wasser. Löslich in kalter verdünnter 
Natronlauge oder konz. Ammoniak mit hellgelber Farbe.. 

BEILSTEJNs Handbuch. 4. Aufl. Erg.-Bd. XXVI/XXVII. 13 
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B. Dioxo -Verbindungen. 

1.3-Bis-[4-oxo-3.4-dihydro-chinazo- „^ co^ NH hn^ co "-^> 

lyl-(2)-methylen]-isoindolin, Bis- j | i .„.„^ra^.™ 1 | ] 

ohinazolon-phthalin C.A.O.N,, s. -•— *^ C ch.c^^c.ch ,c^ n „.-^ 
nebenstehende Formel, bezw. desmotrope Formen. -B. Neben 3-[4-Oxo-3.4-dihydro-chinazo- 
]yl-(2)-methylen]-phtha]imidin (S. 72) beim Erhitzen äquimolekularer Mengen Phthalimid 
und 2-MethyI-chinazolon-(4) in Gegenwart von wenig Zinkchlorid auf 220 — 240° (Bogbbt, 
Heidelbergbh, Am. Soc. 34, 196). — Orangebraune, amorphe oder mikrokrystallinische 
Substanz. Wird beim Erhitzen dunkel, sintert und geht in eine teerige Masse über. Löslich 
in Alkohol, Äther, verd. Essigsäure und Essigester. Die Lösung in Essigester fluoresciert 
grün. Die Lösung in verd. Essigsäure färbt Seide und Kunstseide gelb, Baumwolle mattgelb. 



C. Trioxo- Verbindungen. 



2.5.7-Trioxo-1.2.4.5.6.7-hexahydro-l.3.4.6-tetraaza-indolizin c 4 H 3 3 N 6 , 

Formel I. , 

2.5-Dioxo-7-imino-1.2.4.5.6.7- ^ NH 

hexahydro - 1.3.4.6 - tetraaza - in - oc' NHv ~-0— N v °?' ? ==N \co 

dolizin C 4 H 4 2 N 6 , Formel II, bezw. I. ^ N -ira/ C ° IL HN \rj.-- N ~ NH/ 

desmotrope Formen. B. Bei der ""■ -CO-"" - 

Oxydation von Pyroguanazol (S . 200) NH 

mit alkal. Kaliurnpermanganat-Lösung bei 20° (K. A. Hofmann, Ehkhabt, B. 45, 2735, 
2736). — Gelbe Blättchen. Löslich in verd. Kalilauge mit goldgelber Farbe. Bei längerem 
Kochen der alkal. Lösung wird 1 Mol Ammoniak abgespalten. FBHLiNOsche Lösung wird nicht 
reduziert. — Ag 2 C 4 HgO,N 6 . Violett. 

2-Oxo-5.7-diimino - L2.4.5.6.7-hexahydro - 1.3.4.6 - tetra- NH 

aza-indolizin C 4 H 6 ON„ ,s. nebenstehende Formel, bezw. desmo- HN:C-^ ^-0=1^^ 
trope Formen. B. Das saure Ammoniumsalz entsteht aus Pyro- hn.^ c ^,n— NH/ 
guanazol beim Eindampfen der alkal. Lösung an der Luft oder 
bei der Oxydation mit Wasserstoffperoxyd in alkal. Lösung und NH 

nachfolgendem Behandeln des Reaktionsprodukts mit heißem Ammoniak (K. A. Hof- 
mann, Ehrhakt, B. 45, 2739). — NH 4 C 4 H 4 ON, + C 4 H 5 ON 7 . Orangegelbes Pulver. — 
NH 4 Ag 2 C 4 H 2 ON,. Rotviolett. 



III. Arsonsäuren 1 ). 



[Phenazino- 2.3:4.5 -triazolj-arsonsäure- (6'), [(1.2.3 -Triazolo)-4'.5': 
2.3-phenazin]-arsonsäure-(6), 2.3-Azimino-phenazin-arsonsäure-(6) 

C 18 H 8 0jN,A8, s. nebenstehende Formel, bezw. desmotrope N 

Formen. B. Beim Behandeln von 2.3-Diamino-phenazin- f^"' ~^C ~^\~~ N \w 

arsonsäure-{6) (Ergw. Bd. XXIII/XXV, S. T46) mit <HO) 2 OAs L^^j^I^L-nh/ 

Natriumnitrit in verd. Essigsäure (Karrek, B. 46, 265). 

— Braunes Pulver. Unlöslich in Alkalilaugen. 

') Im Hptw. als Arsinsäuren bezeichnet. Zur Bezeichnung „Anoniftnren" vgl. Ergw. 
Bd. XV/XVI, 8. 425 Anm. 
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13. Verbindungen mit 6 cyclisch gebundenen Stickstoffatomen 

(Heteroklasse 6 N). 

I. Stammkerne. 

A. Stammkerne CH^-nNe. 

2.3.6.7.9.10-Hexaaza-dekahydronaphthalin C 4 H lt N, („Tetraformäl 

HN'CH -N-CH *NH 
trisazin") = l _ * L _ ' L . Das Molekulargewicht ist kryoskopisch in Wasser 
HN • CH 8 * N • CHj ■ NH 

bestimmt (K. A. Hofmakn, Storm, B. 46, 1727). — B. Bei der Einw. von 35°/ iger 
Formaldehyd-Losung auf Hydrazinhydrat unter Eiskühlung und nachfolgendem Aufbewahren 
(Ho., St., B. 46, 1726). Beim Erhitzen von Polyoxymethylen mit Hydrazinhydrat auf dem 
Wasserbad (Ho., St.). — Süß schmeckende Nadeln oder Platten mit 2H,0 (aus Wasser + 
Alkohol-Äther). Zersetzt sich wasserfrei bei 225° unter Entwicklung von Dämpfen, die stark 
nach Blausäure riechen. 14 g lösen sich bei 28° in 100 g Wasser. — Geht bei der Oxydation 
mit Wasserstoffperoxyd, Bleidioxyd oder Äthylnitrit in schwach alkal. Lösung, beim Kochen 
der wftßr. Losung oder beim Einleiten von Kohlendioxyd in die wäßr. Lösung in polymeres 
Formalazin (Ergw. Bd. I, S. 318) über. Beständig gegen Alkalilaugen. Zersetzt sich beim 
Erhitzen mit verd. Schwefelsäure unter Bildung von Stickstoff und Kohlendioxyd. Gibt 
beim Versetzen mit Formaldehyd-Losung oder beim Erwärmen mit Essigsäure polymeres 
Formalazin. Dieses erhält man auch neben Benzaldazin bei der Einw. von Benzaldehyd 
in Wasser. — Reaktionen mit Metallsaken: Ho., St. — C 4 H„N 6 + 3HgCl,. Pulver. Färbt 
sich bei 100° gelb und zersetzt sich bei 200°. Sehr schwer löslich in verd. Salzsäure und 
Salpetersäure. Zerfällt beim Behandeln mit Natronlauge oder Ammoniak unter Aus- 
scheidung von Quecksilber. 



B. Stammkerne C n H 2n _8N 6 . 

[Di-triazolo-4'.5':1.2;4".5":4.5-benzol], 1.2;4.5- Diazimino-b enzol 
CjH^,, Formel I bezw. II, bezw. weitere desmotrope Formen. 

a'-Phenyl-[dl-triaaolo-4 , .6':1.2;4".5":4.6-beiiaol] CnHjN,, Formel III, bezw. des- 
motrope Form. B. Aus 2-Phenyl-5.6-diamino-benztriazol (S. 104) und Natriumnitrit in 

alkoh. Essigsäure (Fbtbs, Roth, A. 889, 337). — Gelbe Krystalle (aus Alkohol). Sintert 
bei 260° unter Dunkelfärbung und ist bei ea. 280° geschmolzen. Ziemlich leicht loslich in 
Alkohol, leicht in Eisessig, schwer in Benzol, sehr schwer in Benzin. Die absolut-alkoholische 
Losung fluoresciert schwach blau, auf Zusatz von Wasser grün; versetzt man dann mit verd. 
Säure, so erscheint wieder die blaue Fluorescenz, die bei Zusatz von viel konz. Säure ver- 
schwindet. Die gelben Losungen der Alkalisalze fluorescieren grün. 

13» 



XXVI, 603—606 

196 HETER0KLA.8SE 6 K [Syat. No. 4187 

C. Stammkerne C n H 2n -i8N 6 . 

2.4.6-Tri-a-pyridyl-hexahydro-1.3.5-triazin, 2.4.6- ^^ \_y 

Tri-a-pyridyl-trimethylentriamin C I8 H 18 N„ s. neben- £ J hc< nhch >nh 
stehende Formel. B. Beim Behandeln einer äther. Lösung von N NH-CH^ 

a-Pyridinaldehyd mit konz. Ammoniak (Harbies, Länäkt, A. 410, ^~ \ 

100). — Citronengelbe Prismen, gelbliche Nadeln (aus Chloroform *■ — / 

+ Äther). F: 126» (Zers.). Schwer löslich in Wasser, kaltem Alkohol, Äther, Benzol, Aceton 
und Essigester, sehr leicht in Chloroform. Leicht löslich in verd. Säuren. — Zerfällt beim 
Kochen mit Wasser oder Alkohol in a-Pyridinaldehyd und Ammoniak. 



IL Oxo -Verbindungen. 
A. Monooxo -Verbindungen. 

HC==CCOC=CH 
Di-[J.2.3-triazolyl-(4)]-keton 0,1^011,= ■ l i xt i bezw. desmotrope 

HN-N:N N:N-NH 

Formen. 

WP P ■ PQ ■ P PTT 

BiB- t l.pheny 1 . 1 . 2 . 8 .tria B ol y i.(4)].ketonC 17 H 1 ,0N 6 = CÄA — ^ ^^. C „ H / 

B. Beim Erhitzen von l.l'-Diphenyl-{di-tl.2.3-triazolyl-(4)]-keton}-carbonsäure-(5) (S. 198) 
auf 200—230° (Wolff, A. 894, 83). — Nadeln (aus Chloroform + Alkohol). F: 231°. 
Leicht löslich in Chloroform. Schwer löslich in heißer Salzsaure. 

HC=CC(:NOH)C=CH 
Oxim C 17 H u ON 7 = CjH ^ N ^ ^ :N .^. Ce H 6 - * Beim Erhitzen deB 

Oxims der l.l'-Diphenyl-{di-[1.2.3-triazolyl-(4)]-keton}-carbonsäure-(ö) auf 170 — 180° (Wolff, 
A. 884, 84). — Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 247° (Zers.). Sehr schwer löslich in Äther 
und Wasser, schwer in Alkohol. Sehr schwer löslich in Natronlauge, ziemlich leicht in konz. 
Salzsaure. — Gibt mit Eisenchlorid eine rote Färbung. 



B. Dioxo -Verbindungen. 

Dioxo -Verbindungen C n H2„-io0 2 N 6 . 

I. 3.6- Dioxo -3.6-dihydro-[ditriazolo -4.5': 1.2;4".5":4.5-benzol], 
Diaziminochinon C,H,0,N„ Formel I, bezw. desmotrope Formen. 

1 '.1"- Dlphenyl - 8.8 - dioxo - 8.6 - dlhydro • [ditriaBolo-4 / .5' : 1.8 ; 4".6" : 4.5-benaol], 
„a-Diphenylbisaziminochinon" C u H 10 O t N s , Formel II. JS. Neben ,,/?-Diphenylbis- 


i. < N ~iri~ NH > n. *?- — ii " 

• VNH-l.J 1 St? ' \N(C«Ht)-JL 

ö ö 

aziminoohmon" und anderen Produkten beim Erwärmen von p-Chinon mit Azidobenzol 
in Benzol auf 60—65° (Wolff, A. 894, 73, 79). — Täfelchen (aus Benzoesäureeeter), Blättehen 
(aus Anilin). Bräunt sich bei 320° und zersetzt sich bei ca. 340°. Verpufft beim Erhitzen. 
Sehr schwer löslich in den meisten gebräuchlichen Lösungsmitteln, unlöslich in Benzol und 
Aceton. — Gibt beim Erwärmen mit 6%iger Natronlauge l-Pbenyl-1.2.3-triazol-oarbon- 
saure-(4). 
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1'.3"- Diphenyl - 8.6 - diozo • 3.6 - dihydro • [ditriaaolo- 

4'.8':l.a;4".5":4.5-bensol], „0-Diphenylbisazimino- ,N<c s Hf)- 1 f ; ' v | r -N(C»H»K 

chinon" C„H 1 , ! O t N„ s. nebenstehende Formel. B. s. bei der N^ N || || ^X 

.vorangehenden Verbindung. — Gelbe Nadeln (aus Aceton + ~^-.-f 

Benzol). F: 280—285° (Zers.) je nach Art des Erhitzern» 

(Wolff, A. 894, 73, 80). Verpufft beim Erhitzen. Leicht löslich in heißem Aceton, unlöslich 
in Benzol. — Liefert beim Erhitzen mit Natronlauge l.l'-Diphenyl-{di-[1.2.3-triazolyl-(4)]- 
keton}-carbonsäure-(5) (S. 198). Gibt mit Anilin eine unbeständige, blauschwarze Additions- 
verbindung. 

8emioarbason-(6) Ci,H,,0,N„ s. nebenstehende Formel, 9 

bezw. desmotrope Oxy-azo-Form. B. Beim Erwärmen von / s(cia. i y-^\~ N(CeHjk 

„Ä-Diphenylbisaziminochinon" mit Semicarbazidhydrochlorid N^ JJ || „x 

in Essigsäure (Wounr, A. 894, 81). — Gelbe Nadeln mit w ~ " Sr * 

1 H,0 (aus Chloroform und Eisessig). F: 265° (Zers.). Löslich NNHCONHj 

in Natronlauge mit rotbrauner Farbe. — Beim Kochen mit Natronlauge entsteht das Semi- 
oarbazon der l.l'-Diphenyl-{di-[1.2.3-triazolyl-(4)]-keton}-carbonsäure-(5). 

2. 3.6-Dioxo-2.5-bis-[imidazyl-(4)-methyl]-piperazin, Lactam des 
Histidylhistidins, „H i s t i d i n a n h y d r i d" C„H u O,N, = 

HC^~^ H CH, ' HC \CO-NH> CH ' C M~^>CH bczw. desmotrope Formen. 

a) IAnk»drehend.e Form, „ll-Hi8tidin]-anhydrid u (8. 605). Das Molekular- 
gewicht ist kryoskopisch in Eisessig bestimmt (Pattly, H. 64, 79). — B. Beim Erhitzen von 
[l-Histidin]-methylester (Ergw. Bd. XXIII/XXV, S. 715) im Vakuum auf dem Wasserbad, 
neben wenig inaktivem Histidinanhydrid (P., H. 64, 78). — Stäbchen, Krystalle mit 
2 1 /« H,0 (aus Wasser). Gibt das Wasser bei 140° ab. F: 328° (im evakuierten, zugeschmolzenen 
Röhrohen) (P., H. 64, 79). 1 g löst sich in ca. 11 cm» siedendem Wasser (P., H. 64, 79). 
[a]":' — 66,2° (In -Salzsäure; p = 14; bezogen auf wasserhaltige Substanz) (P., H. 64, 
79). — Gibt beim Behandeln mit Jod in Soda -Lösung bei 0° „Tetrajod -[1-histidin]- an- 
hydrid" (P., B. 48, 2257). Die Disilberverbindung liefert mit Methyljodid in Äther eine 
in Nadeln krystallisierende Verbindung [verharzt leicht; sehr leicht löslich in Wasser] (P., 
H, 64, 80). — AgjCjiHuO^,. Amorphe Flocken (P., H. 64, 80). 

Aktives 8.6 - Dioxo • S.6 - bis - [S (oder 6) - jod - imidazyl - (4) - methyl] • piperasin, 
,J>ijod-r>hletldin]-anhydrid" C M H u 0,N,I, = 

C,H,N 1 ICH 1 HC<^J.'^>CHCH,C,H 1 N 1 I bezw. desmotrope Formen. B. Beim Er- 
wärmen von ,,Tetrajod-[l-histidin]-anhydrid" mit Natriumsulfit-Losung auf 55 — 60° (Pauly, 
B. 43, 2259). — Krystalle. F: ca. 246° (Zers.). Unlöslich bezw. schwer löslich in indiffe- 
renten Lösungsmitteln. Leicht löslich in schwachen Säuren und Basen. 

Aktives 8.6-Dioxo-a.6-bis-[2.6-dijod-imidazyl-(4)-methyl]-piperaBin, „Tetra- 
jod-[l-hl«tldin]-anhydrid" C u H, 0,N,I 4 = 

Jf — C-CH,HC^ >CHCH,C— N. 

IO(V ii * ^CO-NH' ' m ^,/CI bezw. desmotrope Formen. B. Durch 

Einw. von Jod auf „[l-Histidin]-anhydrid" in Soda-Lösung bei 0° (Paüly, B. 48, 2267). — 
Platten (aus Alkohol). F: 240° (unkorr.; Zers.) (P). Löst sich zuerst leicht in Alkohol und 
scheidet sich daraus bald in schwer löslicher Form wieder aus (P.). Löslich in schwachen 
verdünnten Basen und Säuren (P.). Löslich in kalten konzentrierten Mineralsäuren ohne 
Abspaltung von Jod ; erst beim Erhitzen mit konz. Schwefelsäure auf 150° wird Jod abgegeben 
(P.). Beim Erwärmen mit Natriumsulfit-Lösung auf 55 — 60° erhält man ,,Dijod-[l-histidin]- 
anhydrid" (P.). — Pharmakologische Wirkung: Gukdkbmabv, Ar. Pth. 66, 263. — 
AgjCuHjOjN,^. Flocken. Verpufft beim Erhitzen unter Bildung von Joddämpfen (P.). 

b) Inaktive Form, inaktives „Hi*tidinanhydrid u . Ungewiß ob trans- oder 
dl-ois-Form. Zur Stereochemie vgl. bei Alaninanhydrid, Hftv>. Bd. XXIV, 8. 297. — B. 
In geringer Menge beim Erhitzen von [l-Histidin]-methylester im Vakuum auf dem Wasserbad, 
neben [l-Histidmj-anhydrid (Pauiy, H. 64, 78). Beim Erhitzen von rohem [1-Histidin]- 
äthylester auf ea. 160° (P., H. 64, 81). — Krystalle (aus verd. Essigsäure durch Ammoniak). 
F: 328°. Sehr schwer löslich in heißem Wasser. 
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III. Carbonsäuren. 
Oxo -carbonsäuren. 

{Di-[1.2.3-triazolyl-(4)]-keton)-carbonsäure-(5) CeB^OjN, = 
HC==CC0C==CCO 8 H 

HN-N:N N:N-NH ' 

1.1'- Diphenyl - {di - [1.2.3 - triaaolyl - (4)] - keton} - carbonsänre - (6) C 18 H, 8 0^, = 

HC=OC0-C=C-C0,H „„.„,. an . , ,. „ 

ii ii . B. Beim Erhitzen von „p-Diphenylbisaziminochinon 

C,H 5 -N-N:N N:N-N-C,H 5 K F 

(S. 197) mit Natronlauge (Wolff, A, 894, 81). — Nadeln (aus Alkohol). Unlöslich in Wasser, 
Äther und Benzol, schwer in Chloroform. — Zersetzt sich beim Erhitzen auf 200 — 230° unter 
Bildung von Bis-[l-phenyl-1.2.3-triazolyl-(4)]-keton (S. 196) und Kohlendioxyd. Gibt bei 
der Oxydation mit Kaliumpermanganat in warmer alkalischer Lösung l-Phenyl-1.2.3-triazol- 
dicarbonsäure-(4.6) und wenig Oxalsäure. 

~ „ „ „ HC=C-C(:N-OH)-C=C-CO i H „ „ . „ 

0xim CÄ °' N ' = C,BVN-N:N N..N.N-C.BV * Beim Erwtonen 

des Natriumsalzes der l.l'-Drohenyl-{di-[1.2.3-triazolyl-(4)]-keton}-carbonsaure-(5) mit 
Hydroxylaminhydrochlorid in vercf. Natronlauge (Wolff, A. 884, 83). — Nadeln mit 1 C,H,0 
(aus verd. Alkohol). Gibt im Vakuum l /« Mol C,H,0 ab. Löslich in Alkohol und Soda-Lösung. 
— Liefert beim Erhitzen auf 170—180° unter Abspaltung von Kohlendioxyd das Oxim des 
Bis-[l-phenyl-1.2.3-triazolyl-(4)]-ketons. — Die alkoh. Lösung wird auf Zusatz von Eisen- 
chloria rot. 



Semioarbaaon PJW, - ^.^ N:N-N-f " " A 



HC=C-C(:N-NH-CO-NH,)-C=C-CO,H 

•C,H 6 
Beim Kochen des Semicarbazons des „/8-DiphenyIbisaziminochinons" (S. 197) mit verd. 
Natronlauge (Wolff, A. 884, 82). — Nadeln (aus Eisessig). Sintert oberhalb 190° unter 
Abspaltung von Kohlendioxyd. Sehr schwer löslich. 
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14. Verbindungen mit 8cyclisch gebundenen StickstofFatomen 

(Heteroklasse 8 N). 

Stammkerne. 

A. Stammkerne C„H 2 n-2N 8 . 

jj , q c== N 

Di-tetrazolyl-(5.5) C a H»K 8 = i i L j bezw. desmotrope Formen. B. 

N:N'NH HN"N:N 

Neben anderen Produkten beim Einleiten von Dicyan in eine konzentrierte wäßrige Lösung 
von Stickstoffwasserstoff saure unter Eiskühlung (Olivebi-Mandalä, Passalacqua, 0. 
43 II, 468). Das Disilbersak bildet Bich beim Behandeln von Tetrazol-carbonsäure-(5)-imid- 
hydrazid mit Natriumnitrit und Silbernitrat in verd. Salpetersäure (Lifschitz, Donath, 
R. 87, 279). — Prismen (aus wenig Wasser). F: 254— 256°(ZerB.) (O.-Man., P.). Ziemlich 
schwer löslich in Alkohol und Aceton, schwer in Äther, unlöslich in Benzol, Chloroform und 
Petroläther (O.-Man., P.). Die elektrische Leitfähigkeit in wäßr. Lösung sinkt mit steigen- 
der Temperatur (O.-Man., 0. 44 II, 175). In der Kälte beständig gegen konz. Alkalilaugen 
und Mineralsäuren; zersetzt sich beim Erwärmen mit konz. Schwefelsäure in Stickstoff, 
Ammoniak und Kohlendioxyd (O.-Man., P.). — Ag,C,N 8 . Gelbliches Pulver (L., Do.). Ex- 
plodiert beim Erhitzen (L., Do.; O.-Man., P.). — BaC,N, + 3H.O. Krystalle (O.-Man., 
P.). — Dihydrazinsalz 2N 1 H 4 +C 1 H,N.. Nadeln (aus Alkohol). F: 229» (L., Do.), 230° 
(CrmTiuB, Darapsky, Müllke, B. 48, 1626). 



B. Stammkerne C n H 2n - 8 2N8. 

.. .. , „ NC,H 4 N,C e H 4 N , 

Verbindung C, 4 H„N 8 („Tetrakisazobenzol") = n " oder 

^J •0 8 rl 4 , .N4,'C'g.rl 4 *.N 

N:C,IL:NN:C.H 4 :N „ „ , , „. r . ,_ , , ,_ , , . v , 

i I . B. Neben 4.4 -Bis-[4-ammo-benzolazo]-azobenzol beun Kochen 

N:C,H 4 :NN:C.H 4 :N L 

von 4.4'-Bis-[4-nitro-benzolazo]-azobenzol (Ergw. Bd. XV/XVI, S. 232) mit Phenylhydrazin 
und Natronlauge (Obhut, Bowe, Soc. 101, 2004). — Dunkelrotes Pulver. Schwer löslich 
in allen Lösungsmitteln. Löslich in konz. Schwefelsäure mit blauer Farbe. 
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15. Verbindungen mit 9 cyclisch gebundenen Stickstoffatomen 

(Heteroklasse 9 N). 

Trilactam des 2.4.6-Triimino-1.3.5-tris-carboxy- hn"° "n 

amino-hexahydro-1.3.5-triazins C 6 H 8 0,N 9 , s. neben- ^ » 

stehende Formel, bezw. desmotrope Formen. B. Das Ammonium- N==c<^ \n— NH 

salz entsteht bei der Einw. von ÜAROscher Säure auf Pyroguanazol ,,/, _ XH / N c> H-_r'« 

unter Kühlung und nachfolgenden Behandlung des Reaktions- 

Produkts mit Ammoniak (K. A. Hofmann, Ehrhart, B. 45, 2737). — (NH 4 ),C 8 H0 3 N e . 

Gelbes Pulver. Nicht ganz rein erhalten. — Ag a C e 8 N,-f 3NH„. Braun. 

Pyroguanazol, ursprünglich „Melamazin" genannt, HN C<NH> N 

C,,H,N 12 , s.nebenstehendeFormel.bezw.desmotropeFormen. i \i 

B. Man erhitzt 1 Mol Dicyandiamid (Ergw. Bd. III/IV, S. 42) n=c/ n Cx N-NH 

mit 1,5 Mol Hydrazinhydrat erst 2—3 Std. auf dem Wasser- i \n- c/* | 

bad, dann allmählich auf 275° (K. A. Hofmann, EhrharT, hn-.c-NH/ ^n-C:NH 

B. 46, 2733; vgl. Ho., Ehr., B. 44, 2713). Beim Erhitzen von Guanazol (S. 57) oder dessen 
Hydrochlorid auf 275° (Ho., Ehr., B. 45, 2733). — Krystalle mit 1 H,0 (aus Wasser). — 
Gibt bei der Oxydation mit alkal. Kaliumpermanganat-Lösung bei 20° 2.5-Dioxo-7-imino- 
1.2.4.ö.6.7-hexahydro-1.3.4.6-tetraaza-indolizin (S. 194), in der Hitze Cyanursäure (Ho., Ehr., 
B. 46, 2734). Die alkal. Lösung liefert beim Eindampfen an der Luft oder bei der Oxydation 
mit Wasserstoffperoxyd und nachfolgenden Behandlung des Reaktionsprodukts mit heißem 
Ammoniak das saure Ammoniumsalz des 2-Oxo-5.7-diimino-1.2.4.ö.6.7-hexahydro-l. 3.4.6- tetra- 
aza-indolizins (S. 194) (Ho., Ehr., B. 45, 2739). Beim Kochen mit Barytwasser und Einleiten 
von Luft entsteht eine Verbindung Ba(C e HO,Ni„), [violettschwarzes Pulver; unlöslich in 
Wasser; löslich in Alkalien mit violetter Farbe] (Ho., Ehr., B. 44, 2716). Beim Oxydieren der 
kalten alkalischen Lösung an der Luft und Fällen mit Thalliumsulfat erhält man eine Ver- 
bindung Tl,C e H,ON n [violettschwarz] (Ho., Ehr., B. 46, 2738). Die heiße alkalische Lösung 
gibt bei der Einw. vonLuft und Behandlung mit Thalliumsulfat eine Verbindung Tl 3 H(C,O,N 10 ) 2 
[grünblauer Niederschlag; löslich in überschüssiger Kalilauge und warmer Kaliumchlorid- 
Lösung mit violetter Farbe] (Ho., Ehr., B. 44, 2716). Bei der Oxydation von Pyroguanazol 
mit CAROscher Säure unter Kühlung und nachfolgenden Behandlung des Reaktionsprodukts 
mit Ammoniak entsteht das Ammoniumsalz des Trilactams des 2.4.6-Triimino-1.3.5-tris- 
carboxyamino-hexahydro-1.3.5-triazins (Ho., Ehr., B. 46, 2737). Über die Einw. von 
Königswasser vgl. Ho., Ehr., B. 44, 2715; 46, 2738. Löst sich unverändert in verd. Alkali- 
lauge unter Luftabschluß oder bei Gegenwart von Reduktionsmitteln (Ho., Ehr., B. 46, 
2738). Bleibt beim Erhitzen mit konz. Schwefelsäure auf 170° unverändert; wird bei 24-stdg 
Erhitzen mit 20%iger Salzsäure auf 170° in Kohlendioxyd, Ammoniumchlorid und Hydrazin- 
hydrochlorid gespalten (Ho., Ehr., B. 46, 2736; vgl. Ho., Ehr., B. 44, 2714). Bildet beim 
Behandeln mit verd. Salzsäure ein Monohydrochlorid, mit konz. Salzsäure ein Dihydrochlorid 
(Ho., Ehr., B. 46, 2734). Beim Erhitzen mit Essigsäureanhydrid auf 125° erhält man das 
Pentaacetylderivat (s. u.) (Ho., Ehr., B. 45, 2734). — Die alkal. Lösung von Pyroguanazol 
wird an der Luft erst braun, dann rasch blauviolett (Ho., Ehr., B. 44, 2716; 46, 2738). 
Gibt mit Nitrit oder Nitrat in konzentrierter schwefelsaurer Lösung eine intensiv gelbrote 
Färbung, die beim Erwärmen in Blau übergeht und dann unter Gasentwicklung ver- 
schwindet (Ho., Ehr., B. 44, 2717). Bei der Einw. von Chrom-Schwefelsäure entsteht eine 
tief braunrote Färbung, die beim Erwärmen unter Entwicklung von Stickstoff in Grün 
umschmgt (Ho., Ehr., B. 44, 2717). - 4C e H e N 1 , + 2HCl + PtCl 4 +4H,0. Hellgelbe Flitter 
(Ho., Ehr., B. 46, 2734). 

Pentaaoetylderivat C M H,,0,N 1 , = C,HN„(CO-CH,) 6 . B. Beim Erhitzen von Pyro- 
guanazol mit Acetanhydrid auf 126° (K. A. Hofmann, Ehrhabt, B. 46, 2734). — Pulver 
mit 1 H,0. — Löst sich in Kalilauge an der Luft unter Rückbildung von Pyroguanazol. 
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16. Verbindungen mit 1 2 cyclisch gebundenen Stickstoffatomen 

(Heteroklasse 12N). 

Stammkerne. 

A. Stammkerne C n H2n-4N 12 . 

3.6-Di-[tetrazolyl-(5)]-dihydro-1.2.4.5-tetrazin C 4 H 4 N M , Formell bezw. H, 
bezw. weitere desmotrope Formen. B. Man kocht Tetrazol-carbonsäure-(5)-nitril (S. 183) mit 



i » — S' c <5— 5> ct ; — ? ii 7 — ?- c <sm*> c -1 — 7 

HNHK N NH N S-ffl-N N-NH-N 



Hydrazinhydrat in absol. Alkohol und behandelt das erhaltene Dihydrazinsalz des 3.6-Di- 
[tetrazolyl-(5)]-dihydro-1.2.4.5-tetrazins mit verd. Salzsäure (Lifschitz, B. 48, 415; Curtius, 
Darapsky, Müller, B. 48, 1625, 1627). Beim Kochen des Hydrazinsalzes des Tetrazol- 
carbonsaure-(5)-imid-hydrazids mit Hydrazinhydrat in Alkohol (L., Donath, R. 87, 273). Beim 
Kochen von 3.6-Di-[tetrazolyl-(5)]-1.2.4.5-tetrazin (s. u.) mit Alkohol und konz. Salzsäure (L., 
B. 48, 418; C, Da., M., B. 48, 1619, 1631) oder mit 9°/ iger Salzsäure(C, Da., M„ B. 48, 1631 ). 
— Gelbe Krystalle mit 2 H,0. Gibt beim Erhitzen im Vakuum auf 130° das Krystallwasser 
ab (C, Da., M., B. 48, 1626). Unlöslich in Wasser, Alkohol, Äther, Aceton, Ligroin und Benzol 
(L., Do., R. 37, 282). — Liefert bei der Oxydation mit salpetriger Säure (C, Da., M., B. 48, 
1629; L., Do., R. 87, 284; vgl. L., B. 48, 417), mit Äthylnitrit in Methanol (L., Do., R. 37, 
285; L., B. 48, 491) oder mit Chromsäureanhydrid und verd. Schwefelsäure unter Eiskühlung 
(C, Da., M., B. 48, 1630) 3.6-Di-[tetrazolyl-(ö)]-1.2.4.5-tetrazin. Reduziert ammoniakalisehe 
Silbernitrat-Losung beim Kochen (L., B. 48, 419). Zerfällt beim Kochen mit konz. Salzsäure 
in Tetrazol, Kohlendioxyd und Hydrazin (C, Da., M., B. 48, 1629). Das Silbersalz gibt 
beim Kochen mit Äthyljodid in Alkohol wenig 3.6-Bis-[2-äthyl-tetrazolyl-(5)]-dihydro-l .2.4.5- 
tetrazin (L., Do., R. 87, 283). — K,C,H^ U . Gelbliche Krystalle (aus Wasser). Unlöslich in 
kaltem Wasser, heißem Alkohol und heißem Äther (L., Do., R. 37, 282). — Silbersalz. 
Unlöslich in Wasser (L., Do., R. 37, 283). — BaC 4 H,N u . Niederschlag. Explodiert beim Er- 
hitzen (L., Do., R. 37, 283; L., B. 48, 416). Unlöslich in Wasser, Alkohol und Äther. — 
Dihydrazinsalz 2N,H 4 + C 4 H 4 Nj,. Hellgelbe Nadeln (aus Wasser). Schmilzt nicht bis 
280° (C, Da., M., B. 48, 1625). Verpufft bei höherer Temperatur (L., B. 48, 416). 
8.8 - Bis - [8 - Äthyl - tetrazolyl - <5)] - dihydro - 1.2.4.6 - tetrazin C g Hj,N 12 = 

N C-Of N ' NH >C-C N 

'L ._. „ „ m N NH-N^ ii ii bezw. desmotrope Form. B. In geringer Menge 

N-N(C.H,)-N NN(C,H 6 )N 

beim Kochen des Silbersalzes des 3.6-Di-[tetrazolyl-(6)]-dihydro-1.2.4.5-tetrazins mit Äthyl- 
jodid in Alkohol (Lttschttz, Donath, R. 37, 283). — Gelbe Tafeln mit 2C,H,0 (aus 
Alkohol). — Geht beim Erhitzen an der Luft auf 120° in 3.6-Bis-[2-äthyl-tetrazolyl-(5)]- 
1 .2.4.5-tetrazin über. 



B. Stammkerne C n H 2n _ 6 Ni2. 



N 



3.6-Di-[tetrazolyl-(5)]-1.2.4.5«tetrazin C.H.N,,, s. 

nebenstehende Formel, bezw. desmotrope Formen. B. Man N c-'^j* n-nh-N 

versetzt 3.6-Di-[tetrazolyl-(6)]-dihydro-1.2.4.5-tetrazin in Soda- ^. NH .^ 

Losung mit Natriumnitrit und Essigsäure unter Eiskühlung und 

behandelt das entstandene Dinatriumsalz mit kalter verdünnter Schwefelsäure (CüRTirs, 
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Darapsky, Müller, B. 48, 1629; Lotchitz, Donath, B. 87, 284). Entsteht ferner aus 
3.6-Di-[tetrazolyl-(5)]-dihydro-l .2.4.5-tetrazin beim Versetzen mit überschüssiger Natrium- 
nitrit-Lösung und konz. Salzsäure (L., Do., B. 87, 284; vgl. L., B. 48, 417), beim Behandeln 
mit Äthylnitrit in Methanol (L., Do., B. 87, 285; L., B. 49, 491) oder bei der Oxydation 
mit Chromsäureanhydrid und verd. Schwefelsäure unter Eiskühlung (C, Da., M., B. 48, 
1630). — Carminrote Blättchen oder Nadeln mit 2H,0 (aus Alkohol). Gibt im Vakuum 
bei 130° das Krystallwasser ab (L., B. 49, 491). Explodiert beim Erhitzen (L., B. 48, 417; 
L., Do., B. 87, 286). Leicht löslich in Wasser und Alkohol, schwerer in Äther (L., Do., B. 
87, 286).— Geht beim Kochen mit Alkohol und konz. Salzsäure (L., B. 48, 418; C, Da., M., 
B. 48, 1619, 1631) oder mit 9%iger Salzsäure (C, Da., M., B. 48, 1631), sowie beim Behandeln 
mit überschüssigem Hydrazinhydrat oder alkoh. Ammoniak (L., Do., B. 87, 286) in 3.6-Di- 
[tetrazolyl-(5)]-dihydro-l .2.4.5-tetrazin über. 

(NHiJjCJÜm. Rotviolettes, krystellinisches Pulver. F: 275° (Lifschitz, Donath, B. 
87, 292). Leicht löslich in Wasser. — Na,C 1 N 1 , + 2H s O. Existiert in einer gelben und einer 
violetten Form (L., B. 49, 493; L., Do., B. 87, 287). B. Ein Gemisch beider Formen entsteht: 
beim Versetzen von 3.6-Di-[tetrazolyl-(5)]-dihydro-l .2.4.5-tetrazin in Soda-Lösung mit 
Natriumnitrit und Essigsäure unter Eiskühlung (Curttüs, Darapsky, Müller, B. 48, 
1629; L., B. 49, 493; L., Do., B. 87, 287); aus 3.6-Di-[tetrazolyl-(5)]-1.2.4.5-tetrazin und 
der berechneten Menge Natriumäthylat in Alkohol (L., Do., B. 87, 288); man trennt die beiden 
Formen durch Kochen des Gemisches mit ca. 80°/ igem Alkohol oder durch Behandeln der 
wäßr. Losung mit Alkohol und Äther (L„ Do., B. 37, 287). Beide Modifikationen explodieren 
beim Erhitzen und lösen sich in Wasser mit rotvioletter Farbe (L., Do., B. 37, 288). Das 
gelbe Salz ist unlöslich in siedendem 80°/ igem Alkohol, das violette Salz ist löslich in Alkohol 
und unlöslich in Äther (L., Do., B. 87, 287). Beständig gegen Essigsäure (C, Da., M., B. 
48, 1630). — K,C 4 Nij. B. Beim Versetzen einer wäßr. Lösung von 3.6-Di-[tetrazolyl-(5)]- 
dihydro-1 .2.4.5-tetrazin mit Kaliumnitrit und Essigsäure (L., Do., B. 87, 289). Existiert in 
einer gelben und einer violetten Form, die sich in Wasser mit violetter Farbe lösen. — AgjC^,. 
Violette Krystalle. Explodiert bei 150° (L., Do., B. 87, 290). — BaC«N u -f2H,0. Orange- 
farbenes, krystallinisches Pulver. Explodiert beim Erhitzen (L., Do., B. 37, 289). Unlöslich 
in Alkohol und Äther. — Dihydrazinsalz2N,H 4 + C 4 H 2 N u . B. Aus 3.6-Di-[tetrazolyl-(ö)]- 
1. 2.4.5-tetrazin und Hydrazinhydrat in Alkohol (L., Do., B. 37, 292). Rotvioletter Nieder- 
schlag. F: ca. 210°. Leicht, löslich in Wasser, löslich in Alkohol. 

3.6-Bi8-[2-äthyl-tetraB0lyl-(5)]-1.2.4.5-tetrazin /N\ _„ 



C^HjoNu, s. nebenstehende Formel. B. Beim Kochen , jj iL , ;. 

des Silbersalzes des 3.6-Di-[tetrazolyl-(6)]-1.2.4.5-tetrazins n n ^N^ N N(C,H»)-N 

mit Äthyljodid und Alkohol (LrFSOHrrz, Donath, B. 37, N N(C 4 H 5 ) N 

291). Beim Erhitzen von 3.6-Bis-[2-äthyl-tetrazolyl-(5)]-dihydro-l .2.4.5-tetrazin an der Luft 

auf 120° (L., D., B. 87, 284). — Rote Krystalle. Leicht löslich in Wasser und Alkohol. 
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17. Verbindungen mitl cyclisch gebundenem Sauerstoffatom 

und 1 cyclisch gebundenem Stickstoffatom 

(Heteroklasse 1 0, 1 N). 

I. Stammkerne. 

A. Stammkerne C n H 2n +iON. 

TT p NH 

1. Oxazolidin C,H 7 ON = ^ Q ^ 

H,C N(CH,).-OH 

8^-3>lmethyl-oxa»oUdininmhydroxyd C s H u O,N = *i i ' ' * . B. Aus 

HjC • • CH] 

DimethylaminomethylaJkohol und Äthylenchlorbydrin unter Kuhlen (Ewins, JBiochem. J. 
8, 370). — C,H u ONCl + AuCl,. Goldgelbe Prismen (aus Wasser). F: 279°. Schwerlöslich 
in kaltem Wasser. — Verbindung mit Mercurichlorid. Prismen (aus Wasser). F: 244° 
bis 246*. — 2C 5 H 11 ON-Cl-fPtCl«. Orangerote Prismen (aus Wasser). F: 237—238°. 

H,C NCO,CH,C,H 5 

Oxa»olidin-o»rbon«äure-(3)-propyleBter C 7 H u O t N =_!„!„ 

HjC'O'CHj 

Diese Konstitution kommt vielleicht dem Methyl -[^oxo-äthyl]-carbamidsaurepropylester 
(Ergw. Bd. III/IV, 8. 450) zu (Hess, Priv.-Mitt.). 

2. Tetrahydro-1.4-oxazin, Morpholin C.H.ON = Ocgg«;^»>NH. 

4-Metbyl-morpholin C 6 H u ON = 0<^»;^»>NCH s (S. 6). B. Aus 0./?'-Dijod- 

diathylather und 2 Mol Methylamin in waßrig-alkoholischer Kalilauge (Clakke, Soc. 101, 
1808). — Kp^: 116—117°; Di': 0,9214; Df: 0,9168; n£: 1,4323; n": 1,4463 (Cl., Soc. 101, 
1808). — Geschwindigkeit der Reaktion mit Bromessigsäureathylester in Alkohol bei 56,6°: 
Cl., Soc. 101, 1791. Gibt mit Bromcyan in Äther das Hydrobromid des 4-Methyl-morpholins 
(s. u.), sehr geringe Mengen einer Verbindung C,H u ON 6 (Nadeln; kaum löslich in heißem 
Alkohol; löslich in viel heißem Wasser)und Methyl-[/^bromathoxy-äthyl]-cyanamid (v. Bbattn, 
Köhler, B. 61, 267). — Hydrobromid. Hygroskopische Nadeln (aus Alkohol -f Äther). 
F: 180* (v. B., K.). Leicht löslich in Alkohol. 

4-A.thyl-morpholin C,H M ON = 0<^»;^»>NC,H, (S. 6). B. Beim Behandeln 

'von /?./?' -Dijod-di&thyläther mit Äthylamin in waßrig-alkoholischer Kalilauge (Clarxe, 
Soc. 101, 1808).— Kp*,: 138—139°; Dl«: 0,9166; DJ 1 : 0,9115; n£: 1,4388; n£: 1,4628 (Cl., 
Soc. 101, 1808). — Geschwindigkeit de» Reaktion mit Bromessigsäureathylester bei 66,6°: 
Cl., Soc. 101, 1791. 

4-BaMyl-morpb.olin CjjHuON = 0<£§«;^>NCH,C,H s (S. 7). B. Beim Kochen 

von 1 Mol O'-Dijod-diathylather mit l 1 /« Mol Benzylamin, 2 Mol Natriumacetet und über- 
schüssigem Kalhimcarbonat in Alkohol (Clakke, Soc. 101, 1808). — öl. Kp,,: 128—129°. 
DJ*: 1,0340; DJ": 1,0387. nj: 1,5267; n£: 1,6494. 
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4-[a-Äthyl-beazyl]-morphoUn C„H,,ON = 0<ch^ch , >NCH,C,H 4 C,H 6 . B. 

Bei der Hydrierung von 4-[2-Vinyl-benzyl]-morpholin (g. u.) in Methanol bei Gegenwart von 
Palladiurachlorür (v. Braun, Köhler, B. 61, 262). — Dickes öl. Kp n : 138—140°. — Gibt 
mit Bromcyan neben geringen Mengen einer ätherunlöslichen, festen Substanz 2-Äthyl- 
benzylbromid. — 2C„H M ON + 2HCl + PtCl 4 . F: 189°. Leicht löslich in Wasser. — Pikrat. 
F: 142°. Ziemlich schwer löslich in Alkohol. 

4-[2-(a-Brom-äthyl)-benzyl]-morpholin Ci a H w OMBr = 
0<QgVßg«>N-CH,-C,H 4 -CHBr-CH !> . B. Beim Behandeln von 4-[2-Vinyl-benzyl> 

morpholin (s. u.) mit rauchender Bromwasserstoffsäure (v. Braun, Köhler, B. 51, 261). — 
Ol. Löslich in Äther. — Lagert sich langsam in der Kälte, schneller beim Erwärmen in das 
Bromid der Verbindung CjjHhOjN (s. u.) um. 

4-[2-Vinyl-benzyl]-morpholin C u H„ON = O^^g^NCHjC.H.CH^H,. B. 

Beim Behandeln des Jodids der Verbindung C u Hj,OjN (s. u.) mit Silberoxyd und Destillieren 
der erhaltenen Lösung zunächst unter gewöhnlichem, dann unter vermindertem Druck 
(v. Braun, Köhler, B. 61, 269). — öl. Kp, s : 195—200°. Kp 6 : 138—142°. — Polymerisiert 
sich zum Teil beim Stehenlassen oder beim Destillieren. Bei der Hydrierung in Methanol 
bei Gegenwart von Palladiumohlorür entsteht 4-[2-Äthyl-benzyl]-morpholin (s. o.). Gibt 
bei der Einw. von rauchender Bromwasserstoffsäure 4-[2-(<x-Brom-äthyl)-benzyl]-morpholin. 
— Cj,H„ON + HCl. Hygroskopisches Krystallpulver. F:211°. — 2C u H„ON4-2HCl + PtCl 4 . 
Rote Nadeln. F: 186°. Sehr schwer löslich in Wasser. — Pikrat Ci 3 H„ON + C 6 H 3 7 N3. 
F: 164°. Sehr schwer löslich in Alkohol. 

4 - Methyl - 4 - [2 - vinyl - benzyl] - morpholiniumhydroxyd C, 4 H a ,0,N = 

0< CH*-CH , > N(CH » )(CH,C « HlCH:CH ' ) ' 0H - ~ Jodid c mH« ON-I. B. Aus der 
vorhergehenden Verbindung und Methyljodid (v. Braun, Köhler, B. 61, 260). F: 155° 
bis 156°. Sehr leicht löslich in Alkohol. 

4.4-o-Xylylen-morpholiniumhydroxyd C 1 ,H 17 0,N = 
0<QgVßg»>N(OH)<^>> C 6 H 4 . B. Das Bromid entsteht beim Erwärmen von o-Xylylen- 

bromid mit Morpholin und 10°/ iger Natronlauge auf dem Wasserbad (v. Braun, Köhler, 
B. 61, 263). Eine Lösung der freien Base entsteht beim Behandeln des Bromids mit Silber- 
oxyd in Wasser. — Beim Destillieren der freien Base im Vakuum erhält man N-[/J-Vinyloxy- 
äthyl] - isoindolin (Ergw. Bd. XX/XXII, S. 92) und eine (nicht näher untersuchte) Ver- 
bindung CjjH^OjN. — Bromid, „Dihydroisoindol-morpholiniumbromid". Sehr hy- 
groskopisches öl. Sehr leicht löslich in Wasser, schwer in Chloroform. — C 1 ,H I6 ON-Cl+AuCl,. 
Gelbe Krystalle. F: 147°. Sehr schwer löslich in heißem Wasser. — 2C 11 H la ON-Cl + PtCl 4 . 
Gelbe Krystalle. F: 225°. Schwärzt sich von 220° an. Sehr schwer löslich in Wasser. 

Verbindung 0,^,0^ = 0<£|«.£|»>N(0H)<^C H ^C,H 4 . B. Das Bromid 

entsteht beim Aufbewahren oder schneller beim Erwärmen von 4-[2-(a-Brom-äthyl)-benzyl]- 
morpholin (s. o.) auf dem Wasserbad (v. Braun, Köhler, B. 61, 261). — C u H,.ON-Br. 
Krystalle (aus Alkohol). F: 213—215°. Unlöslich in Äther, löslich in Wasser. — 2C 1J H„0N-C1 
+ PtCl 4 . Rote Krystalle. F: 220—223°. Löslich in Wasser. 

Verbindung 0^,^^ = 0<^«.^«>N(OH)-C^^ !I ^C„H 4 . B. Das Jodid 

entsteht beim Schütteln von Tetrahydroisochinoliu mit jS./J'-Dijod-diäthyläther in lO'Vjiger 
Natronlauge (v. Braun, Köhler, B. 61, 259). — Setzt man aus dem Jodid in wäßr. Lösung 
die Base durch Silberoxyd in Freiheit und destilliert die Lösung anfangs unter gewöhnlichem 
Druck und dann im Vakuum, so erhält man 4-[2-Vinyl-benzyl]-morpholin neben einem 
glasigen Polymeren. — CmHjjONI. Gelbliche Krystalle (aus Alkohol). F: 214 — 215°. 
Schwer löslich in Alkohol, Wasser und Chloroform. — 2C u H M ONCl + PtCL. Gelbes 
Krystallpulver. F: 230°. 

4- Methyl - thiomorpholin C S H U NS = 8<^«;^">N-CH J . B. Beim Erhitzen 

von ß.ß'-Dichlor-di&thylsulfid mit Methylamin, wasserfreiem Natriumacetat und Alkohol 
im Rohr auf dem Wasserbad (Clarke, Soc. 101, 1586). — Charakteristisch riechende Flüssig- 
keit. Kp, S7 : 163—164° (Cl., Soc. 101, 1586). Ist mit Wasserdampf flüchtig; DJ': 0,9960; 
Df : 0,9924; n": 1,5018; n": 1,5218 (Cl., Soc, 101, 1586). Löblich in Wasser und organischen 
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Lösungsmitteln (Cl., Soc. 101, 1586). — Geschwindigkeit der Reaktion mit Bromessigsaure- 
äthylester (Bildung von 4-Methyl-4-carbathozymethyl-thiomorpholiniumbromidT) bei 56,6°: 
Cl., Soc. 101, 1791, 1809. — Salze: Cl., Soc. 101, 1586. — C 6 H n NS + HCl. Krystalle. F: 239° 
(unkorr.). — C.H u NS + HCl4-PtCl 4 . Amorph; zersetzt sich beim Erhitzen, ohne vorher zu 
schmelzen. — Pikrat CjHnNS + CjHjOjNj. Gelbe Nadeln (aus Alkohol + Aceton). F: 226° 
(unkorr.; Zers.). Leicht löslich in heißem Aceton. 

4-Äthyl-thiomorpholin C,H U NS = S<^»;^«>NC,H S . B. Analog der vorher- 
gehenden Verbindung (Clabke, Soc. 101, 1587). — öl. Kp,„: 184°; DJ 5 : 0,9930; DJ": 0,9886; 
n£: 1,5018; n": 1,5207; löslich in Wasser (Cl., Soc. 101, 1587). — Geschwindigkeit der Reaktion 
mit Bromessigsaureathylester bei 56,6°: Cl., Soc. 101, 1792. — Salze : Cl., Soc. 101, 1587. — 
C,H U NS + HC1. F: 188° (unkorr.). — C.H U NS + HCl + PtCl«. Undeutlich krystallinisch. 
Zersetzt sich bei ca. 222°. — Pikrat C.HuNS+C.HjOjN,. Gelbe Nadeln (aus Alkohol + 
Aceton). F: 185—186° (unkorr.). 

4-Isoamyl-thiomorpholinC,H M NS = S<Qg»;^g»>NCH,CH 1 CH(CH,),. B. Beim 

Kochen von /?./3'-Dichlor-diathylsulfid mit Isoamylamin, Natriumacetat und wasserfreiem 
Natriumcarbonat in Alkohol (Clabke, Soc. 101, 1588). — 01. Kp w : 105— 106°. Fast unlöslich 
in Wasser. — C,H„NS + HC1. F: 224° (unkorr.). — C,H„NS + HCl + PtCl 4 . — Pikrat 
C,H lt NS + C (! H,OA- Ge'be Nadeln. F: 147°. 

4-Bensyl-thiomorpholin C n H 15 NS = S<gg»;^g»>NCH,C,H,. B. Analog der 

vorhergehenden Verbindung (Clarke, Soc. 101, 1589). — öl. Kp^: 154°. D 1 ,«: 1,0833; Df: 
1,0788. n|J: 1,5661; n5: 1,6036. Unlöslich in Wasser, löslich in organischen Lösungsmitteln. 
— C U H U NS + HC1. F: 225° (unkorr.). — 2C,iH„NS + 2HCl + PtCl«. Amorpher, zäher 
Niederschlag. Sintert von 140° an und schmilzt bei 172 — 174° unter Zersetzung. Schwer löslich 
in Alkohol. — Pikrat Cj^NS + C,H,0,N 3 . Blaßgelbe Prismen (aus Alkohol -f- Aceton). 
F: 218° (unkorr.). 

4 . Methyl - 4 - oarbäthoxymethyl - thiomorpholiniumhydroxyd (P) C,H„0,NS = 

8< ^Ch!-CH*^ >N(CH « )(CH, ' COiC,Hs)OH(T)- B - Das Bromid entsteh * *> ei längerer Einw. 
von alkoh. 0,25 n-Bromeasigsaure&thylester- Losung auf 4-Methyl-thiomorpholin(s.o.)(CLARXE, 
Soc. 101, 1809). — C.^ASN-Br. Krystalle (aus 90%igem Alkohol). Sintert unter Gas- 
entwicklung bei 219° (unkorr.) und wird bei etwa 300° braun. 

3. Valerisoaldoxim C,H n ON = CH s [CH,L HC— <j^NH. 

J!t - {8 - Oximino - 2.6.6 - trimethyl - bi- cHs tCH s ] 3 hc^j— N C(CHa)— c : N - oh 
cyclo - [1X8] - heptyl - (2)} - valeraldehyd- h^-CH« hn % 

laoxlm C™H M O.N«, s. nebenstehende Formel, ,„_ „ i \i_ 

s. Ergw. ^d Xin/XIV, S. 351. (CiWtö— Ch 

4. 4.4.6 -Tri methyl-tetrahydro- 1.3-oxazin („Diacetonmethylamin") 

tt rj.rj/rjjj \ -NH 
C,H u ON = V * i (S.10). B. Beim Erhitzen von Diaoetonalkamin (Ergw. 

CH S • HC O CH| 

Bd. III/IV, S. 446) mit 40%iger Formaldehyd-Lösung in Gegenwart von etwas Salzsäure 
auf 116—120° (Hess, B. 46, 4115; H., Uibeio, B. 48, 1977; Baykb & Co., D. R. P. 287802; 
0. 1916 II, 1033; FrU. 12, 800; vgl. Kohn, B. 48, 260; Rolfes, B. 58 [1920], 2206). — 
Gelbliches öl. Riecht mentholartig (H.; B. & Co.). Kp,,: 42—44°; Kp„: 45—47°; Kp»,: 
160—166° (geringe Zere.) (H., Ui.). Leicht löslich in Wasser (H.; B. & Co.). — Erzeugt beim 
Einatmen Schwindel und Kopfsohmerzen (H.; B. & Co.). — Pikrat C,Hj,ON + C.H.OjN,. 
Spieße (aus verd. Alkohol). F: 138—139° (H., Ui.). 

H,CC(CH,),NCH, 
S.4.4.6- Tetramethyl -tetrahydro- 1.8 -oxaain C 8 H„0N = i 1 

(S. 10). B. Neben anderen Verbindungen beim Erhitzen von Diacetonalkamin (Ergw. Bd. 
III/rV, S. 446) mit oa. 40%iger Formaldehyd-Lösung im Rohr auf 142—145° (Hess, Uibrig, 



£.48, 1977; RoLras, B. 68 [19201, 2206). — Leicht bewegliches öl von betäubendem 

Geruch. Kp w : 59— 61« <H., Ui.). — Pikr * " 

F: 183° (IL, Ui.). 



Geruch. Kp w :59— 61° (H., Ui.). — Pikrat C»H„ON + C e H,0,N s . Krystalle (aus Alkohol). 
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4.4-6-Trimethyl-tetrahydro-1.8-oiazin-oarbon8äur©-(8)-äthylester C lt H u O,N — 

H-C-P/CH ) "N'CO *C H 

^ l ' ' i * * * . Biese Konstitution kommt vielleicht dem N-Methyl-N-carb- 

CHj • HC O C*H j 

äthoxy-diacetonamin (Ergw. Bd. III/IV, S. 466) zu (Hess, Priv.-Mitt.). 

5. 2.4.4.6-Tetramethyl-tetrahydro-t.3-oxazin („Diacetonäthylamin") 

H.C-C(CH,),-NH 
C,Hi,ON = \Zl l . So formuliert in Analogie zu Diacetonmethyl- 

CHj'HC CH*CHj 

amin (S. 206). — B. Beim Erhitzen von Diacetonalkamin (Ergw. Bd. III/IV, S. 446) mit 
40%iger Aoetaldehyd-Lösung und etwas Salzsäure im Bohr auf 116 — 120° (Hess, Uibrig, 
B. 48, 1978; Bayer & Co., D. B. P. 291 222; C. 1816 1, 863; Frdl. 12, 802). — öl von betäuben- 
dem Geruch (H., Ui.). Kp„: 42—47° (H., Ui.); Kp^: 59—43° (B. & Co.). Leicht flüchtig 
(H., Ui.; B. & Co.). Leicht löslich in den meisten Lösungsmitteln (B. & Co.). — Beim Behandeln 
mit heißem Wasser entsteht Aoetaldehyd (H., Ui.). — Pikrat C,H„ON + C,H,0,N,. Nadeln 
(aus Benzol). F: 162° (H., Ui.). 

B. Stammkerne C n Hj>n-iON. 

1 . /I* • x az o I i n C s H,ON = ^T^h 

H.C — N 
/(«-Thiaaolin C,H 6 NS = _/\ n (S. 12). B. Man kocht 0-Fonnamino-äthyl- 

HjC'S'CH 
mercaptan mit Phosphorpentoxyd in Benzol (Gabriel, B. 48, 1111). — Kp, 47 : 137,5 — 138°. 
— Pikrat C,H s NS + C,H,0 7 N,. Gelbe Tafeln. F: 150— 151°. 

2. Stammkerne C 4 H,ON. 

TT fJ.PW ."M" 

1. A*-Dlhydro-1.3-oxaxin („Pentoxazolin") C 4 H 7 ON = J i ' h . 

H C'CH *N 
J J -Dihydro-1.8-thiazin („Penthiazolin") C 4 H,NS = "i * Ji • B. Man 

kocht y-Formamino-propylmercaptan mit Phosphorpentoxyd in Benzol (Gabriel, B. 48, 
1114). — öl von pyridinahnlichem Geruch. Kp,»: 174° (korr.). Mischbar mit Wasser; die 
wäßr. Lösung reagiert alkalisch. — C 4 H 7 NS -f- HCl-f AuCl,. Gelber, krystallinischer Nieder- 
schlag. Zersetzt sich gegen 197 — 199° unter starkem Schäumen. — Chloroplatinat. Bräun- 
lichgelbe Krystalle. — Pikrat C 4 H,NS + C,H,0,N,. Gelbe Nadeln. F: 130—132°. 

H,C N 

2. S-Methyl-Ai-oxaxolin C 4 H,ON = ' i n . 

CH s 'HC*0'CH 

e-Methyl-J'-tbiazolin C 4 H 7 NS = *\ ». B. Beim Kochen von /?-Form- 

OHj'HC'ö'CH 

amino-isopropylmercaptan mit Phosphorpentoxyd, Phosphorpentachlorid oder Phosphor- 
pentasulfid in Benzol (Gabriel, 5.48, 1112). — Pyridinart ig riechendes öl. Kp 760 : 143—146°. 
Ziemlich leicht löslich in Wasser mit alkal. Beaktion. — Pikrat C 4 H,NS -f C,H,0,N,. Gold- 
gelbe Spieße. F: 124—124,8° (Zere.). 

3. 2-Methyl-^ 1 -dihydro-l.3-oxazin C 5 H,ON = **'? C H « '% . 

xljC — U — C - CHj 

H C'CH - N 
S - Methyl - J'-dihydro- LS ■ tbiasiii C 6 H,NS = \ * U, _,„ (S. 13). Kp,„: 

H,C — S — Li • CH, 
176—175,5° (korr.) (Gabriel, B. 48, 1114). 

4. 3-Athyl-4»(oder J 8 )-dihydro- 1.2-oxazin C,H u ON = J?' CH ^'J' C,H ' 

H C— -CH=C-C H ' — — 

oder * i j* * . B. Bei längerem Kochen von Äthyl- [y-chlor-propyl]-keton mit 

Hydroxylamin in verd. Alkohol (Wohlgemute, A. eh. [9] S, 462). — Flüssigkeit. Kpj,: 
130—131°. Färbt sich allmählich dunkelrotbraun. 
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5. Stamm kerne C 7 H 1S 0N. 

1. 6 -Methyl- 3 -äthyl-A l Coder A*)-dihydro- 1.2- oxazin C 7 H 13 ON = 
HoC'CH.'C'CjHs H,C — CH=G*C,H 5 , .. 

i ii oder i i . B. Beim Kochen von Äthyl- |y-chlor- 

CH 3 -HC— 0— N CH 3 HC— — NH " l7 

butyl]-keton mit Hydroxylamin in verd. Alkohol (Wohlgemuth, A. eh. [9] 2, 446). Beim 
Kochen von Äthyl-[y-chlor-butyl]-ketoxim mit alkoh. Pyridin-Lösung (W.). — Flüssigkeit. 
Riecht acetamidartig. Kp 13 : 118—119°. D?: 0,9893. n£: 1,4804; n£: 1,4939; nf: 1,5019. 
Leicht löslich in Wasser. — Färbt sich am Licht gelb. Reduziert ammoniakalische Silber- 
Lösung in der Kalte und FEHLTNGSche Lösung in der Hitze. Reagiert mit Methyljodid, 
Phenylisocyanat oder Benzolsulfochlorid unter Bildung öliger Produkte. — Gibt die Fichten- 
spanreaktion. — Pikrolonat C 7 H ls 0N + Cj H 8 O 5 N4. Rotbraune Prismen (aus Alkohol). 
F: 148°. 

2. 3.4 -Trimethyten-tetrahydro- 1.3-oxazin C 7 H,,ON = 

p-rr rtxr pxr pxx 

H,C/ ! i * i *. Diese Konstitution kommt vielleicht dem [N-Methyl-oc-pyrro- 

^CH, — N CH, — 

lidylj-acetaldehyd (Ergw. Bd. XX/XXII, S. 263) zu (Hubs, Priv.-Mitt.). 

3. 5- Methyl- 3.4 -trimethylen-oxazolidin C,H 13 ON = 
ptr PTT.PHYPW \ 

HjC^ ' i * yO. Diese Konstitution kommt vielleicht dem 1 -Methyl-2-acetyl- 

CH, — N CH« 

Pyrrolidin (Ergw. Bd. XX/XXII, S. 263) zu (Hess, Priv.-Mitt.). 



6. Stammkerne C 8 H 16 ON. 

1. 3.4- Tetramethylen -tetrahj/dro- 1.3-oxazin C 8 H J6 ON = 

H 2 C — CH, — CH — CH, — CH 2 . .,,.,, » T . 

i i i . Diese Konstitution Kommt vielleicht dem rN-Methyl-a-piperi- 

H,C— CH,— N CH,— O ' " 

dyl]-acetaldehyd (Ergw. Bd. XX/XXII, S. 263) zu (Hess, Priv.-Mitt.). 

2. 2.5- Dimethyl- 3.4 -trimethylen-oxazolidin C 8 H 16 ON = 
PH • PH • PH/PH ) 

KJC{ * I ' >0. Diese Konstitution kommt vielleicht dem 1-Äthyl-2-acetyl- 

8 X CH,N— CHfCH,) 7 
Pyrrolidin (Ergw. Bd. XX/XXII, S. 263) zu (Hess, Priv.-Mitt.). 

7. Stammkerne C^H^ON. 

1. 6 -Methyl- 3.4 -tetramethylen-tetrahydro- 1.3-oxazin C,H„ON = 

H,C— CH,— CH— CH,— CH-CH. , . „ . t , „ ,_. , 

i „ l i . Diese Konstitution kommt vielleicht der Verbindung 

H,C— CH,— N — CH,— 

C„H 17 0N (Ergw. Bd. XX/XXII, S. 192 bei Methyl-a-pipecolyl-carbinol) zu (Hess, Eichel, 
B. 60, 1408). 

H.C—CH, — CH— CH,— CH, , . T , . . , 

2. Verbindung C,H„ON = i J i . Diese Konstitution kommt 

H,C • CH(CH 3 ) • N — CH, — O 
vielleicht dem [1.6-Dimethyl-piperidyl-(2)]-acetaldehyd (Ergw. Bd. XX/XXII, S. 270) zu 
(Hess, Priv.-Mitt.). 

3. 5- Propyl- 3.4 -trimethylen-oxazolidin C,H 17 ON = 

H,C(^ H, ~ < l HCH<CH,C,H,) >Ö. Diese Konstitution kommt vielleicht dem 1-Methyl- 

^CHj— N CH,' 

2-butyryl-pyrrolidin (Ergw. Bd. XX/XXII, S. 272) zu (Hess, Priv.-Mitt.). 

C. Stammkerne C n H 2n -3 0N. 

Tip Jtf 

I. Oxazol C.H.0N - j^jfc 

Thiazol CH.NS = m » (S. 15). B. Man verreibt Formylamino-acetal mit 

* ' HC— 8— CH 

Phosphorpentasulfid und erhitzt nach beendigter Reaktion kurze Zeit auf 160° (Gabriel, 
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Bachstez, B. 47, 3170). — DJ': 1,1098 (Rosanow, 3K. 48, 1242). itf: 1,5969 (R.). Ultra- 
violettes Absorptionsspektrum in alkoh. Lösung: R. Leitfähigkeit und Hydrolysenkonstante: 
Beveridge, C. 19101, 736. — C 3 H 3 NS + HCl + AuCl 3 . F: 258—269° (Zers.) (G., B.). — 
C 3 H„NS + HgClj. Erweicht bei 200° und schmilzt bei ca. 225» unter Zersetzung (G., B.). — 
Pikrat. Nadeln. F: 159—160° (Zers.) (G., B.). 

2. Stammkerne C 4 H 5 ON. 

HC — CH 
1. 6- Methyl -isoxazol C.H.ON = i' " (S. 16). B. Aus dem Dimethyl- 

CH 3 -C-0-N 
acetal (Claisen, B. 44, 1169) oder dem Diäthylacetal (Viguibb, Cr. 162, 1492; A.ch. [8] 
28, 488) des Tetrolaldehyds (Ergw. Bd. I, S. 388) beim Kochen mit Hydroxylamin-hydro- 
chlorid in Wasser. Aus dem Oxim des Tetrolaldehyds: bei längerem Aufbewahren, rascher 
bei der Destillation mit Wasser (V.); beim Behandeln mit sehr verd. Natronlauge, mit 10°/ iger 
Kaliumcarbonat-Lösung oder mit Kupferoxyd (Cl.). Bei der Einw. von Hydroxylamin- 
hydrochlorid auf /?-Äthoxy-crotonaldehyd-diäthylacetal (Ergw. Bd. I, S. 426) in Wasser 
(V., A. ch. [8] 28, 506). — Kp, 00 : 122,1° (Cl.). — Liefert beim Erwärmen mit Isopropyliden- 
malonsäurediäthylester und Natriumäthylat- Lösung l.l-Dimethyl-2-cyan-cyclohexandion- 
(3.5) -carbonsäure- (6) -äthylester (Ergw. Bd. X, S. 437) (Scheiber, Meisel, B. 48, 251). — 
C 4 H 5 ON + CdClj. Nadeln. Wird beim Erwärmen mit Wasser gespalten (Cl.; V.). 

HC CH 

2.5-Dimethyl-isoxazoliumhydroxyd C 6 H 9 2 :N = . _; j: fS.W).- 

Lrl 3 *C • U ■ JNtvxlj)* Url 
Methylschwefelsaures Salz. Liefert bei längerem Behandeln mit neutralem Kalium- 
oxalat l-Methyl-2.4.5-trioxo-3-acetyl-pyrrolidin (Mumm, Beroell, B. 46, 3135; M., A. 411, 
248). Bei der Einw. von anthranilsaurem Natrium in Wasser entsteht 3-Methyl-2-acetonyl- 
chinazolon-(4) (M., B.). 

2. 4-Methyl-oxazol C 4 H 6 ON - „ 

HC 'O'CH 

2-Chlor-4-methyl-thiasol C 4 H 4 NC1S = * 11 n . B. Beim Sättigen von 

HC • S • CGI 
Rhodanaceton mit Chlorwasserstoff unter Kühlung (Tcherntac, Soc. 116, 1072). — Pyridin- 
ähnlich riechendes öl. Kp 764>4 : 167— 167,5°; Kp, 4 : 69°. DJ: 1,2992. Löslich in konz. Salzsäure. 

3. 2.5-Dimethyl-Oxazol C 5 H,ON = h n -. B. Beim Erwärmen von 

\j xi 3 • C • U • C • CH 3 
(nicht beschriebenem) Acetaminoaceton (dargestellt aus salzsaurem Aminoaceton beim Kochen 
mit Acetanhydrid undNatriumacetat) mitPhosphorpentachlorid auf dem Wasserbad (Gabriel, 
B. 43, 1286). — Pyridinartig riechendes öl. Kp,™: 117—118° (korr.). Mit Wasser mischbar. 
— Gibt gut kristallisierende Salze mit Goldchlorid, Platinchlorwasserstoff säure und Pikrinsäure. 

HC — N 
2.5-Dimethyl-thiazol C 5 H,NS= n 11 (8. 18). B. Man kocht salzsaures 

CH 3 *C • S • C ■ CH 3 
Aminoaceton mit Acetanhydrid und Natriumaoetat, dampft im Vakuum ein und erhitzt den 
Sirup mit Phosphorpentasulfid auf dem Wasserbad (Gabriel, B. 48, 1287). 

4. 1.4- 0xido-2.6-imino-cycloheptan, 3.6 - Oxido - nortropan C,H n ON, 
Formel I. 

8-Methyl-7-chlor-8.6-oxldo-nortro- w . r _n H ' rw ' HlgHC-CH CH» 

pan, 7-Chlor-8.8-oxido-tropan, Soopolyl- a ^-^ a <^> i i 

ohlorid C,H M ONCa, Formel II (Hlg = Cl). i. 
B. Bei gelindem Erwärmen von dl-Scopolin- 

hydrochlorid (S. 246) mitPhosphorpentachlorid hc^H CHj 

und Phosphoroxychlorid (Willstätteb, Hüg, hc— ch ch« 

H. 79, 163). — Prismen (aus Äther). F: 38°. Kp„: 102—103°. Sehr leicht löslich in Äther. 
Ist sehr beständig gegen hydrolytische Agenzien und gegen Reduktionsmittel. — Chloro- 
platinat. Prismen. F: 229—230° (Zers.). 

8-Methyl-7-brom-3.6-oxido-nortropan, 7 -Brom -8.6- oxido -tropan, Soopolyl- 
bromid C,H,,ONBr, Formel II (Hlg = Br). B. Das Hydrobromid entsteht beim Erwärmen 
von dl-Scopolin-hydrobromid mit Phosphorpentabromid auf 80 — 90° (E. Schmidt, Ar. 266, 
73; vgl. Steffeks, Ar. 282 [1924], 219, 231). — Salze: Sch. — C,H„ONBr + HBr. Nadeln 



NH o ^cH II. 
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(aus Alkohol), Prismen (aus Wasser). F: 226 — 227° (unter Aufschäumen). Leicht löslich 
in Wasser. — C 8 Hj,ONBr -f HCl + AuCl 3 . Gelbe Nadeln (aus sehr verd. Salzsäure) oder schwach 
rötliche Würfel. F: 211° (unter Aufschäumen). — 2 C 8 H 1 ,ONBr + 2 HCl + PtCL. Braunrote 
Nadeln. F: 221—222°. 

5. Stammkerne C 8 H 13 ON. 

WP • P/PTT \ • N^ 

1. 2.4.4.6-Tetramethyl-1.3-oxazin C 8 H 13 ON = _,„ " m . B. Beim 

CH a -C O — C'CHj 

Behandeln von N-Acetyl-diacetonamin mit Phosphorpentachlorid (Gabriel, A. 408, 320). 
— Öl. Riecht mentholartig. Kp 7M : 144°(korr.). Ziemlich leicht löslich in Wasser mit schwach 
alkalischer Reaktion. Das Hydrochlorid gibt krystallinische Fällungen mit Kaliumdichromat, 
Goldehlorid und Platinchlorid und zersetzt sich beim Verdunsten der wäßr. Lösung unter 
Bildung von salzsaurem Diacetonamin. — Pikrat. Tafeln und Säulen.- F: 159°. 

2. 3 (oder 5) - Methyl - 5 (oder 3) - tert. - butyl - isoxaxol C 8 H 13 ON = 

HC C-CH. , HC CC(CH S ) 3 „ „ 

ii ii oder „ ii iL . B. Beim Behandeln von Acetyjpinakohn 

(CH 3 ) 3 CCON CH 3 CON JfF 

(Ergw. Bd. I. S. 40») mit Hydroxylamin in Alkohol (Couturier, C. r. 160, 928). — F: 107°. 



D. Stammkerne C n H 2n -50N. 

1. 2-f/9.y-Oxido-propyl]-pyrrol, y-[Pyrryl-(2)]-propylenoxyd C 7 H,0N = 
HC CH 

HCNHCCH -HC CH * B ' m Elntr0 P fen von y-[PyJTyl-(l)]-propylenoxyd 

(Ergw. Bd. XX/XXII, S. 40) in ein auf 350—400° erhitztes Rohr bei 14 mm Druck (Bayer & 
Co., D. R.P. 279197; C. 1814 II, 1136; Frdl. 12, 797). — Sirup. Kp u : 180—185°. Sehr 
leicht löslich in Wasser und organischen Lösungsmitteln außer Petroläther, Toluol und Xylo]. 

2. Derivat eines Stammkerns C 10 H 16 ON. 

Sultam der [d-Campher]-imid-8ulfon- o s s — N H S C — SOj — N 

säure - (6 oder l 1 ), Anhyd.ro - [d - campher - n^nrw.\ r ■n.r—r r 

0- 8 ulfamid] C 10 H 14 0,NS, Formel I oder II, I. *] V™*^ II. H *ftZ~~ | 

bezw/ desmotrope Formen (S. 20). B. Aus | C(CHj), j | C(CH 3 ), | 

[d- Campher] -ö-sulfonsäureamid bei mehr- HjC— CH CH S H a C-CH CHj 

tägigem Aufbewahren im Exsiccator über Calciumchlorid oder beim Kochen mit Wasser 
(Graham, Soc. 101, 754). — F: 223°. Fast unlöslich in Wasser, [oft: —33,8° (Chloroform; 
c = 2). Rotationsdispersion in Chloroform-Lösung: G. 



E. Stammkerne C„H 2 „-70N. 

1. Stammkerne C 7 H 7 ON. 
1. Isobenzaldoxim, Benzisoaldoxitn C,H,ON = C 6 H t HC^ Q^ NH. 

N-Phenyl-isobensaldoxim C la H u 0N = C,H 5 HC^q^NC H, (8. 23) s. Ergw. 
Bd. XI/XII, S. 171. 

N-Eenayl-i»obenaaldoxiin C M H„ON = C,H 4 HC— q-NCHjC.Hj (S. 24) s. 
Ergw. Bd. XI/XII, S. 455. 

N-[S-Caxboxy-phenyl]-iaoben«aldoxim C 14 H„0,N = C,H s -HC^-q— NC,H 4 CO,H 
(8. 27) s. Ergw. Bd. XIII/XIV, S. 560. 

BenMOdöxlmperoxyd (\fi lt 0^ t = C,H 6 HC^q^NON:CHC,H, (8. 27) s. 
Ergw. Bd. VII/VIII, S. 122. 

BEILBTEIN« Handbuch. 4. Aufl. Krg.-Bd. XXVI/XXVII. 14 
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2. Benzoxazolin C 7 H 7 ON, s. nebenstehende Formel. f^^T" NH 

Benathiazolin(P) C 7 H,NS = C,H 4 <^>CH,( ?). B. Beim Schütteln LJ^o-- 011 * 

von salzsaurem 2-Amino-phenyhnercaptan inÄther mit 40%iger Fonnaldehyd-Lösung (Claasz, 
B. 45, 1031; Lanxelma, Shabnoff, Am. 80c. 63 [1931], 2654; vgl. dagegen Bogbrt, Stull, 
Am. Soc. 47 [1925], 3080). — Dickes, gelbes Öl. Kp: 270° (Cl.). Sehr leicht löslich in Chloro- 
form, schwer in Äther, unlöslich in Alkohol und Ligroin(CL.). — Gibt beim Schütteln mit Jod- 

Kaliumjodid-Lösung und Natriumdicarbonat in wäßrig-ätherischer Lösung eine ^~^ NH 

braune Verbindung C 7 H 6 NS-I(?) (s. nebenstehende Formel), die sioh beim I | 1 

Erwärmen mit Wasserstoffperoxyd und Eisessig in das Hydrojodid des V^"--s* lCH 
Thionylindigos (Syst. No. 4629) verwandeln läßt (Cl.). x 

NH 
Benzthiazolin - 1 - dioxryd („Sulfurylindoxyl") C,H 7 8 NS = C 6 H 4 <gQ>CH,. 

B. Beim Erhitzen von Sulfazon (S. 273) mit etwa 25%igem Ammoniak im Rohr auf 180° 
(Claasz, B. 40, 618; D. R. P. 294084; C. 101611, 620; Frdl. 18, 451). — Nadeln (aus 
Wasser). F: 85—86° (Cl., B. 49, 619). Kp,« 8 : 336» (Cl., B. 48, 618). Leicht löslich in 
Aceton, Eisessig, Benzol, Chloroform und Alkohol, löslich in Äther, schwer löslieh in sieden- 
dem Wasser; unlöslich in Laugen und Mineralsäuren; löslich in warmer konzentrierter 
Schwefelsäure (Cl., B. 49, 619). — Beim Einleiten von nitrosen Gasen in die essigsaure Lösung 

unter Kühlung entsteht eine Verbindung CHuOAS, = C 6 H 4 < N H >c/N:C<g^>C 6 Hj 

(S. 271), bei weiterem Einleiten von nitrosen Gasen und gleichzeitigem Erwärmen erhält man 
Benzthiazolon-l-dioxyd(S.270)undDibenzthiazolinyliden-(2.2')-l.l'-bis-dioiyd(Syst.No.4629), 
in wasserfreiem Medium (zum Beispiel in Benzol) bildet sich nur die letzte Verbindung (Cl., 
B. 49, 620, 1880); diese entsteht auch bei der Oxydation von Sulfurylindoxyl mit Chromsäure 
in siedendem Eisessig (Cl., B. 49, 1882). Gibt beim Behandeln mit Salpeterschwefelsäure bei 
10 — 15° 2-Nitro-benzthiazolin-l-dioxyd (s. u.) (Cl., B. 49, 620). Beim Umsetzen mit Isatin- 
chlorid in Benzol und Behandeln der zunächst entstehenden braunen Fällung mit verd. Natron- 
lauge erhält man2-[3-Oxo-indolinyliden-(2)]-benzthiazolin-l-dioxyd (Syst.No.4553)(CL., B. 49, 
1415). Liefert beim Erhitzen mitMethyljodid und Methanol im Rohr auf 120'2-Methyl-benzthi- 
azolin-1-dioxyd (S. 211 ) (Cl., B t . 49, 1414). Beim Kochen mit Acetylchlorid bezw. Chlorameisen- 
säureäthylester in Benzol entsteht 2-Acetyl-benzthiazolin-l-dioxyd (S. 276) bezw. Benzthiazolin- 
[carbonsäure-(2)-äthylester]-l-dioxyd (Syst. No, 4307); bei gelindem Erwärmen mitBenzoyl- 
chlorid und verd. Natronlauge bildet sich 2-Benzoyl-benzthiazolin-l-dioxyd (S. 291) (Cl., B. 49, 
1413). Beim Erhitzen mit Äthyl-phenyl-carbamidsäure-chlorid in Benzol im Rohr auf 120° 
bis 130° erhält man {Di-[benzthiazolinyl-(2)]-keton}-l.l'-bis-dioxyd (Syst. No. 4640) (Cl., B. 
49, 1414). — Hydrochlorid. JB. Beim Sättigen einer Lösung von Benzthiazolin-1-dioxyd 
in Eisessig mit Chlorwasserstoff (Cl., B. 49, 1408). Nadeln. F: 172° (Zers.). Unlöslich in 
Wasser. Wird beim Erwärmen mit Wasser hydrolytisch gespalten. 

3-Aoetyl-benzthiassolin-l-dioxyd C 9 H,0,NS = C.H^^gQ^b^CH,. B. Beim 

Kochen von Benzthiazolin-1-dioxyd (s. o.) mit Essigsäureanhydrid (Claasz, B. 40, 621). 
— Prismen (aus Essigsäure). F: 136°. 

2-Brom-benzthiasolin-l-dioxyd C 7 H,0,NBrS = C,H 4 <g I >CHBr. B. Beim Er- 
wärmen von Benzthiazolin-1-dioxyd (s. o.) mit der berechneten Menge Brom in Essigsäure 
(Claasz, B. 49, 619). — Blättehen (aus Essigsäure). F.- 138° (Cl., B. 40, 610). Leicht löslich 
in Eisessig, Alkohol, Aceton, Benzol und Chloroform, etwas schwerer in Äther, unlöslich in 
Ligroin (Cl., B. 49, 619). — Gibt bei der Oxydation mit Chromsäure in siedendem Eisessig 
2.2'-Dibrom-dibenzthiazolinyl-(2.2')-l.l'-bis-dioxyd (Syst. No. 4628) (Cl., B. 40, 1882). 

2.2-Dibrom-benathiaaoHn-l-dloxyd C,H,0,NBr,S = C,H 4 < g Q I >CBr 1 . B. Beim 

Erwärmen von Benzthiazolin-1-dioxyd (s. o.) mit der berechneten Menge Brom in Essigsäure 
(Claasz, B. 40, 619). — Prismen (aus Essigsäure). F: 130». Zeigt dnaelben iAHohkeits- 
verhältnisse wie die Monobromverbindung (s. o.). 

2 - Nitro - benathiasolin - 1 - dioxyd 0^,0^,8 = C.H.^^CH-NO, bezw. 

NH 
0>H»<gQ >C:NO,H. B. Beim Behandeln von Benzthiazolin-1-dioxyd (s. o.)mit Salpeter- 
schwefelsäure bei 10—15° (Claasz, B. 48, 620). — Braune Nadeln (aus Alkohol oder Essig- 
säure). F: 110—1120 (Zers.) (Cl., B. 40, 620). Leicht löslich in Alkohol und Essigsäure; 
löslich in warmer Natronlauge mit dunkelbrauner Farbe (Cl., B. 40, 620). — Liefert beim 
Eintragen in 5%ige heiße Natronlauge Benzthiazolon-1-dioxyd (S. 270) (Gl., B. 40, 1881). 
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2. 2-Methyl-benzoxazolin C 8 H,ON, s. nebenstehende Formel. r"-> nh 

8 - Methyl - benathiazolin - 1 - dioxyd C 8 H,0 2 NS = kJ^ ^CH-CH» 

C e H 4 <g >CH-CH,. B. Bei längerem Erhitzen von Benzthiazolin-1-dioxyd (S. 210) mit 

Methyljodid und Methanol im Rohr auf 120° (Claasz, B. 49, 1414). — Nadeln (aus sehr 
verd. Alkohol). F: 102°. Sehr leicht löslich in Alkohol, Essigsäure, Äther, Chloroform und 
Aceton, löslich in heißem Wasser, sehr schwer löslich in Ligroin. — Hydrochlorid. Krystal- 
linische Masse. 

3. Stammkerne C^ON. 

H.C NH 

1. 6-Phenyl-oxazolidin C,H,,ON = i i 

' " C,H s HCOCH, 

5 - Phenyl - oxazolidin - carbonsäure - (3) - äthylester C lt H 15 OjN = 

H,C NCO,C,H 6 

tt „A r. J,tt Diese Konstitution kommt vielleicht dem Methyl-phenacyl- 

C e Hj • HC • O • CH, 

carbamidsäureäthylester (Ergw. Bd. XIII/XIV, S. 373) zu (Hess, Priv.-Mitt.). 

2. 3-MetJiyl-phenmorpholinC,ll 11 0'S, 8. nebenstehende Formel -^ -^ 1 --' NH " ch-CHs 
(S.36). Gibt beim Behandeln mit Pyridin und Bromcyan 4-{e-[3-Methyl- | | i 
phenmorpholyl-(4)]-/?.<5-pentadienyliden}-3-methyl-phenmorpholinium- "^--'~-- o--" ! 
bromid (s. u.) (König, Becker, J. pr. [2] 85, 384; Bayer & Co., D. R. P. 218904; C. 1910 I, 
877; Frdl. 9, 281). 

1 - [8 - Methyl - phenmorpholyl - (4)] - pentadien • (1.3) - al - (6) C 14 H 16 2 N = 

„„ /N(CH:CH.CH:CH-CHO)-CH-CH, „ „ . , „ , „ , , „ ., , 

G e H 4 <f l . B. Bei der alkal. Spaltung des Bromids der 

nachfolgenden Verbindung (Bayer & Co., D. R. P. 218616; C. 19101, 975; Frdl. 9, 284). 

— Bräunlichgelbe Naden. F: 150°. Gibt bei der Kondensation mit sekundären aromatischen 
Aminen oder mit Tetrahydrochinolin, 3-Methyl-indolin oder 3-Methyl-phenmorpholin rote 
Farbstoffe. 

4- (e- [8- Methyl -phenmorpholyl- (4)]- ß.d- pentadienyliden}- 8-methyl- phenmor- 
phollniumhy droxy d C^H M 0,N, = CH,- C 8 H 7 ON(OH ) : CH • CH : CH • CH : CH • NC 8 H,0(CH, ) . 

— Bromid CijHjsOjNjvBr. B. Beim Behandeln von 3-Methyl-phenmorpholin (s. o.) mit 
Bromcyan und Pyridin (König, Becker, J.pr. [2] 86, 384; Bayer & Co., D. R. P. 218904; 
G. 19101, 877; Frdl. 9, 281). — Blaurote Krystalle (aus Aceton oder Essigester). F: 205° 
(K., Be., J.pr. [2] 86, 384). Absorptionsspektrum: K., Be., J.pr. [2] 85, 360. — Gibt 
bei der alkal. Spaltung die vorhergehende Verbindung (Bayer & Co., D. R. P. 218616; 
C. 1910 1, 976; Frdl. 9, 284). — Färbt tanningebeizte Baumwolle rot (K., Be., J. pr. [2] 
86, 384). 

4-{d-Oxo-B-[8-methyl-pheiimorpholyl-(4)]-/3.f-heptadienyUden}-8-methyl-phen- 
morphoUniumhydroxyd C«H„0 4 N, = CHgCAONfOHJ^HCHrCHCOCH.CH^H- 
NC 8 H,0(CH,). — Bromid C„H,,Ö s N,Br. B. Beim Behandeln von 3-Methyl-phenmorpholin 
mit /J-[Furyl-(2)]-acrolein und alkoh. Bromwasserstoffsäure unter Kühlung (König, J. pr. 
[2] 88, 196, 218). Ziemlich zersetzlich. F: 121°. Lichtabsorption in alkoh, Lösung: K., 
J.pr. [2] 88, 211, 219. 

4-{e-[7-Chlor-8-methyl-phenmorpho- ho ch ch : ch ch : ch nc 8 h 8 oci(0H3) 

lyl - (4)] - ß.ö - pentadienyliden} - 7 - ohlor- \f 

8 - methyl - phenmorpholiniumhydroxy d f^ "T" * "" CH CH s 

C M H M 0,N,C1„ s. nebenstehende Formel. — Ci-L JL ».^CH» 
Bromid CJHBO.CLN.Br. B. Beim Be- ° 

handeln von 7-Chfor-3-methyl-phenmorpholin (Hptw. Bd. XXVI I, S. 37) mit Bromcyan 
und Pyridin (König, Becker, J. pr. [2] 85, 385). — Rote Prismen (aus Eisessig). F: 241°. 
Ziemlich schwer löslich in Alkohol, fast unlöslich in Wasser. Absorptionsspektrum: K., B., 
J. pr. [2] 86, 360. Färbt tanningebeizte Baumwolle rot (K., B., J. pr. [2] 85, 385). 

4, 3.6-Dimethyl-phenmorpholin CioH ia ON, s. neben- ch 3| ^ NH ch ch 3 
stehende Formel, B. Neben 7-Chlor-3.6-dimethyl-phenmorpholin l^J.^ n ^CH a 
bei der Reduktion von 2-Nitro-4-methyl-phenoxyaceton mit Zinn ° 

und Salzsäure (König, Becker, J.pr. [2] 86, 384). — Kp n : 145°; Kp n : 162». 

14* 
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4 - (e - [8.6 - Dimethyl - phenmorpholyl - (4)] - 8.S - pentadienyliden}-8.8-diinethyl- 
phenmorpholiniumhydroxyd C,,H„O.N, = (CH,),C g H 6 ON(OH):CHCH:CHCH:CH- 
NC,H,0(CH,),. — Bromid C,5H„0,N,-Br. B. Beim Behandeln von 3.6-Dimethyl-phen- 
morpholin mit Bromcyan + Pyridin (König, Becker, J. pr. [2] 86, 385). Dunkelrote Krystalle 
(aus Aceton). F: 195°. Leicht löslich in Alkohol. Absorptionsspektrum: K., B., J. pr. [2] 
85, 360. Färbt tanningebeizte Baumwolle rot (K., B., J. pr. [2] 86, 385). 

7-Chlor-8.6-dimethyl-pheniPorpholinC 1 | ) H 1 ,ONCl, b. neben- cH»-^~^f' NH: ^CHCH» 
stehende Formel. B. Neben 3.6-Dimethyl-phenmorpholin bei der „. J | J,_ 

Reduktion von 2-Nitro-4-methyl-phenoxyaceton mit Zinn und Vv -' - O- - " ' 

Salzsäure (König, Becker, J. pr. [2] 86, 384). — Blättchen. F: 135°. 

5. 4.4.6 -Trimethyl -2 -phenyl - tetrahydro-1.3-oxazin („Benzal- 

TT rj.rvrjTJ ) .NU 

diacetonalkamin") C 13 H w ON = CH H * ( ;_^ o ^ HCH (8.38). B. Aus Di- 

acetonalkamin (Ergw. Bd. III/IV, S. 445) und Benzaldehyd beim Erwarmen in alkoh. Salz- 
säure auf 90° (Hess, Ulbrig, B. 48, 1Ö79; Kohn, B. 49, 250) oder unter Druok auf 110—116° 
(Bayer & Co., D. R. P. 291222; C. 19161, 863; Frdl. 12, 802). — Gelbliche Flüssigkeit. 
KjW 87—88»; Kp 0)1 :94— 95° (H., Ui.); Kp„: 139—141° (Bayer & Co.); Kp„: 139—140° 
(H., Ui.). — Zerfällt beim Erwärmen mit Wasser in Benzaldehyd und Diaoetonalkamin 
(H., Ui.). — C,,H„0N + HC1. Hygroskopische, schwach rötliche Krystalle. F: 199° (H., 
Ui.). — Pikrat C,,H M ON + C 8 H,0,N s . Nadeln (aus Alkohol). F: 170—171° (H., Ui.). 



F. Stammkerne C n H2n-9 0N. 

s. nebenstehende Formel. J Ü 



1. Stammkerne C^HgON. 
1. 4.5-Benxo-iaoxaxol, a,ß - Benxisoxaxol, Indoxazen C 7 H,ON, ^v CH 



N 



8 - Aaido - a.ß - benzisothiazol • 1 - dioxyd , Pseudosaooharinazid 
Gfifijüß = C,H 4 <^o*^ N - B - Au8 Pseudoeaccharinhydrazid (S. 267) bei der Einw. 

von Natriumnitrit in verd. Salzsäure (Sohrader, J. pr. [2] 96, 323). Beim Schütteln von 
Pseudosacoharinchlorid in Äther mit wäßr. Natriumazid-Lösung (Soh.). — Nadeln (aus 
Alkohol). F: 153° (Zers.). Löslich in heißem Alkohol und heißem Benzol, schwer löslich 
in Äther, unlöslich in Petrol&ther und Ligroin. 

2. 3.4- Benzo-isoxazol, ß.y- Benzisoxazol. ,^~>=0H\ .'-"^--CH 

Anthranil, Anthroxan C,H,ON, Formel I bezw. II I. | |_ w /° H. | I I>o 
(S. 39). Ultraviolette Absorption in Alkohol, Äther, ^-' * ^> -x " 

Hexan sowie in Salzsäure verschiedener Konzentration: Scheiber, B. 44, 2411. — Liefert 
bei vorsichtiger Oxydation mit wenig 3%igem Permanganat in verd. Schwefelsäure neben 
nicht näher untersuchten Säuren 2-Nitroso-benzaldehyd; bei Anwendung überschüssigen 
Permanganat» entsteht 2-Nitro-benzaldehyd (Bamberger, Fodob, B. 48, 3333, 3334). 
Gibt mit Anilin in Essigsaure- Alkohol eine Verbindung C t0 H u ON a (s. ü.) (Heller, Grün- 
thal, B. Sachs. Ges. W iss. 62, 61; H., O. 1910 II, 975). 

Verbindung C M H u ON s . Ä1.0. — GelbeNadeln (aus Methanol). F: ca. 172° (Heller, 
Grünthal, B. Sachs. Ges. Wiss. 62, 51 ; H., C. 1910 II, 975). Ziemlich leioht löslich in 
Benzol, Aceton, Essigester und kaltem Chloroform, schwerer in Alkohol und Äther, sehr schwer 
in Ligroin. — Löst sich in Salzsäure unter Umlagerung zu einer farblosen Verbindung (Nadeln; 
F: oberhalb 280°; löslich in Eisessig und Aceton, schwer löslich in heißem Methanol und Essig- 
ester, sehr schwer in Benzol; sehr sohwtoh basisch; unlöslich in Alkalilauge). Gibt beim 
Kochen mit Überschüssigem Aoetanhydrid eine Acetyl- Verbindung C M H 17 0,N, (s. u.). 

AcetylverbindungC„H„0,N,. B. s. bei der Verbindung C M H u ON s . — Nadeln (aus 
Alkohol). F: 186° (Heller, Grünthal, B. Sachs. Ges. Wiss. 62, 52; O. 1910 II, 976). — 
Leicht löslich in warmem Chloroform, Essigester und Aceton, schwer in Ligroin. 

x.x.x-Tribrom-anthranil CjHgONBr, = C,HBr l < C ^>0. B. Beim Koohen von 

x.x.x-Tribrom-anthranilsäure mit Aoetanhydrid (Lbsser, Weiss, B. 46, 3941). — Krystalle 
(aus Aoetanhydrid). F: 146—146°. Unlöslich in Soda-Lösung. 
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3. Kenzoxazol C,H,ON, s. nebenstehende Formel (S. 42). Liefert r-^ N 

beim Erhitzen mit Hydroxylamin in schwach alkalischer Lösung 2-Amino- [ .1 c H 

benzoxazol und 2-Formamino-phenol (Skrauf, A. 418, 68, 69). ^--'"^-o^ 

Benzthiazol CjHjNS, s. nebenstehende Formel (S. 43). B. Beim r^> w 

Behandeln von salzsaurem o-Amino-phenylmercaptan mit Formaldehyd in I 1^ p H 
wäßr. Lösung- bei Gegenwart von Äther und Destillieren des Reaktionsprodukts ^"^^ s ^ 
unter vermindertem Druck (Bookbt, Stttll, Am. Soc. 47 [1925], 3080; B., Husted, Am. Soc. 
54 [1932], 339ö; vgl. dagegen Claasz, B. 46, 1031; Lankelma, Sharnoff, Am. Soc. 63 
[1931], 2654). — Kp™,: 231» (korr.) (B., H.); Kp: 227—233° (Rassow, Dohle, Reim, J. pr. 
[2] 88, 198). Ist mit Wasserdampf flüchtig (Ra., D., Bei.). — Liefert bei 4-stdg. Erhitzen 
mit rauchender Schwefelsäure (25°/ S0 3 -Gehalt) auf dem Wasserbad Benzthiazol-sulfon- 
saure-(4), Benzthiazol-salfonsäure-(6) und Benzthiazol-sulfonsäure-(7) (Ra., D., Rbi., J. pr. 
[2] 88, 187, 199). Beim Kochen mit Hydroxylamin-Lösung entsteht 2-Ämino-benzthiazol 
(8keaup, A. 418, 65). 

Benathiarol-1-dioxyd („Benzosulfazol") C 7 H 6 0,NS = C,H 4 <^q ;= 5CH. B. Beim 

Erhitzen von salzsaurem Methyl- [2-amino-phenyl]-sulfon (Ergw. Bd. XIII/XIV, S. 125) mit 
Phosphoroxychlorid und 95%iger Ameisensäure auf 130° (Zinckb, Siebeet, B. 48, 1252). 

— Blättchen (aus verd. Alkohol). F: 105—107°. Leicht löslich in Alkohol und Eisessig. 

8-Methyl-benzthlaaoUumhydroxyd C 8 H,ONS = CH 4 ^^^25bsC!H (s. 43). 

Die Salze des 3-Methyl-benzthiazoliumhydroxyds liefern bei mehrtägiger Einw. von Ammoniak 
und Aufbewahren der Lösung unter Luftzutritt 2.2'-Bis-[methyl-formyl-amino]-diphenyl- 
disulfid (Ergw. Bd. XIII/XIV, S. 126) (Rassow, Dohle, Reim, J. -pr. [2] 88, 192, 206; Mills, 
Clark, Aeschlimamn, Soc. 128 [1923], 2354, 2359, 2364). 

4. [Fura.no -2'. 3': 2.3 -pyrldin] C,H,ON, For- ^~ CH ^\ CH 

mel I. I. [ | £, H IL [ | ^ H 

(Thiopheno-2'.8':2.8-pyridin]C 7 H 6 NS, Formel II. N'^O-" Jjr-^S^ 

B. Beim Erhitzen desZinnohlorid-DÖppelsalzes des 2-Amino-thiophens (Ergw. Bd. XVII/XIX, 
S. 136) mit 2-Nitro-thiophen, Glycerin und konz. Schwefelsäure, zuletzt auf 180° (Stetn- 
kopf, Lützkendorf, A. 403, 48). — Gelbliche Flüssigkeit. Riecht intensiv nach Chinolin. 
Ist mit Wasserdampf flüchtig. — 2C 7 H 6 NS + H,Cr,0 7 . Braunrot. Schwer löslich in Wasser. 

— 2C,H s NS+CoCl,(?). Blauer Niederschlag. — Pikrat C,H,NS + C,H i 7 N, + C l H s -OH. 
Grünlichgelbe Krystalle (aus Benzol). F: 185°. Leicht löslich in Wasser, löslich in heißem 
Alkohol und Benzol. Gibt den Alkohol beim Erwärmen auf 100° nur langsam und unter 
teilweiser Zersetzung ab. 

Hydroxymethylat C 8 H,ONS = (HO)(CH,)NC 5 H,<pg^CH. — Jodid C 8 H 8 SNI. 

JB. Aus der vorhergehenden Verbindung und Methyljodid (Steinkopf, Lützkendorf, 

A. 408, 49). Gelbe Blättchen (aus Alkohol). F: 198,5°. 

2. Stamm kerne C g H ; 0N. 

1. 4.8-Benzo-1.3-oxazin C 8 H,ON, For- ^-\^ CHj\ ^^ CH,\ B 

mel III. HL r f J U IV. | | l 

4.6-Ben«o T 1.3-tblaain CgHjNS, Formel IV. -^"^N-- ^/-^ Ns *= 

B. Beim Behandeln von salzsaurem 2-Amino-benzylchlorid mit Thioformamid (Gabriel, 
B. 49, 1115). — Hellgelbes, dickflüssiges öl von chinolinartigem Geruch. Kp,: 116 — 118°; 
Kp 7 „: 267° (unkorr.j Dunkelfärbung). Merklich löslich in Wasser, leicht in Säuren. — 
"Bleibt im Vakuum selbst nach Monaten unverändert, verwandelt sich an der Luft oder im 
Exsiccator allmählich in ein zähes braunes Harz, das sich nicht mehr völlig in Wasser löst. 

— C.H,NS+Ha+AuCl,. Citronengelbe Nadeln. — 2C 8 H,NS + H t Cr,0 7 . Gelbe Nadeln. 

— Chloroplatinat. Bräunliches Pulver. Schmilzt unter Rotfärbung bei 156 — 157°. — 
Pikrat C.HjNS -fC.H.OjN,. Nadeln. F: 181,5—186°. 



2. 3-Methyl-a,.ß-benxi8ox<*zol,3-Me- ^-^ c ch» r^~> cch» 

thyl-indoxaxen C,H 7 ON, Formel V. V. | t VI. ' 

6-Kltro-S - - J » " « ^-o/ N 



-methyl-lndoxa»enC,H,0^„ ^-"-O-"' o^-k^^o^-» 

Formel VI. B. Neben anderen Produkten beim Behandeln von 2.4-Dinitro-l-äthyl-benzol 
mit Isoamylnitrit in Natriumäthylat-Lösung (Reich, Nicolaeva, Hdv. 2, 88; M. [4] 26, 192). 
— Gelbliche Krystalle (aus Alkohol). F: 114°. 
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3. 3-Methyl-ß.y-benzisoxazol, 3-Methyl-anthranil C 8 H 7 ON, i^>==c CH S 

b. nebenstehende Formel (8. 45). Ultraviolette Absorption in Alkohol, L_ ^1 — tst *^* 

Äther, Hexan sowie in Salzsäure verschiedener Konzentration: Scheiber, """ 

B. 44, 2411. — {Beim allmählichen Eintragen von Natriumnitrit C, Ar. 240, 436}; 

bei vorsichtiger Ausführung der Beaktion unter Anwendung von 23%iger Salzsäure konnte 
als Zwischenprodukt das (nicht isolierte) 2-Nitrosohydroxylamino-acetophenon nachgewiesen 
werden (Bamberger, Lublin, B. 42, 1688, 1695; B., J. pr. [2] 81, 260; B. 48, 538); bei An- 
wendung von verd. Schwefelsäure erhält man 2-Nitramino-acetophenon (Ergw. Bd. XV/XVI, 
S. 401), Acetophenon-diazoniumchlorid-(2), Acetophenon und geringe Mengen nicht näher 
beschriebener Verbindungen (B., B. 48, 538, 548). 

4. 2- Methyl-benzoxazoW^OH, Formell ,-"> N C^T~ ^ 

(S.46). Zersetzungsgeschwindigkeit beim Kochen I- I I c-CH 8 LJ^a^C'CHs 

mit 23%iger Salzsäure: Skraup,^. 419, 33,40, 88. ^^0-^ -^ s-^ 

2-Methyl-benzthiazol C 8 H,NS, Formel II (S. 46). B. Beim Erhitzen von Methyl- 
[2-acetamino-phenyl]-sulfid mit Phosphoroxychlorid auf 130° (Zincke, Siebert, B. 48, 1244, 
1251). Beim Behandeln von Methyl-[2-acetamino-phenyIJ-suIfoxyd (Ergw. Bd. XIII/XIV, 
S. 126) mit Phosphoroxychlorid (Z., S.). — Pikrat. F: 152—153°. 

2 - Methyl - benzthiazol - 1 - dioxyd („Methyl-benzosulfazol") C 8 H 7 0,NS = 
CjHj-^j-T^rC-CH,. B. Beim Erhitzen von Methyl - [2 - acetamino - phenyl] - sulfon 

(Ergw. Bd'xiII/XIV, S. 126) mit Phosphoroxychlorid auf 130°(Zincxe, Siebert, JB. 48, 1252). 
— Blättchen (aus verd. Alkohol). F: 149—150°. Leicht löslich in Alkohol und Eisessig. 

4.6-Dibrora-2-methyl-benzthiazol C 8 H,NBr 2 S, s. nebenstehende B * 

Formel. B. Beim Erhitzen von Methyl- [3.5-dibrom-2-acetamino- 
phenylj-sulfid mit Phosphoroxychlorid auf 130° (Zincke, Siebert, B. 
48, 1251). — Nadeln (aus Alkohol). F: 120—121°. Leicht löslich in 
Benzol, schwer in kaltem Alkohol und Eisessig. 



|| ff 



5. 4-Methyl-benzoxasolCgE,0N, Formel III. CHs CH3 

4- Methyl -benzthiazol C 8 H,NS, Formel IV. III. f\ H IV. f'"-, K 

J5. In geringer Menge beim Kochen von Dimethyl- II c H II ^H 

o-toluidin mit Schwefel (Rassow, Reim, J. pr. [2] ^—"^O^ ^-^\s-' 

93, 221, 223). — öl. Riecht chinolinartig. Kp: 252—253° (unkorr.). Mit Wasserdampf 
flüchtig. Löslich in verd. Säuren. — Liefert bei der Kalischmelze das Kaliumsalz des 
2 - Amino - m - thiokresols , das bei der Oxydation mit Wasserstoffperoxyd 2.2'-Diamino- 
3.3'-dimethyl-diphenyldisulfid (Ergw. Bd. XIII/XIV, S. 220) gibt. Beim Erwärmen mit 
rauchender Schwefelsäure (ca. 25% S0 3 -Gehalt) auf dem Wasserbad entsteht 4-Methyl- 
benzthiazol-sulfonsäure-(x) (Syst. No. 4333). — Die Salze werden schon an feuchter Luft 
hydrolysiert. — Hydrochlorid. Nadeln (aus Alkohol). Schwer löslich in Äther. Spaltet 
leicht HCl ab. — Chloroaurat. Nadeln. — Quecksilberchlorid-Doppelsalz. Blättchen. 
Löslich in Alkohol und Äther. — Ferrocyanid. Hellgrüne Blättchen. Unlöslich in Äther. 
— Chloroplatinat. Gelbe Nadeln. 

Hydroxymethylat, 3.4 - Dimethyl - benzthiazoliumhydroxyd C,H u 0NS = 

CHj-C 6 H 3 <iI^j^5i2sH. — Jodid. B. In sehr geringer Menge beim Kochen der 

vorhergehenden Verbindung mit Methyljodid auf dem Wasserbad (Rassow, Reih, J. pr. [2] 
83, 224). Nadeln (aus Alkohol). F: ca. 201—203°. 

6. 6- Methyl -benzoxazol C 8 H 7 ON, 
mel V. 

8 -Methyl -benzthiazol C„H,NS, For- 



ts. t>-Jieinyi- oenzoxazoi v s n,us\, ^-^, N ^-\. w 

Formel V. V. „„ | iL yi I I " 

8 -Methyl- benzthiazol C,H,NS, For- c ^^^^ ^ m CH 3 ^k S /CH 

mel VI ( S. 47) . B. Neben anderen Verbindungen in geringer Menge beim Kochen vonDimethyl- 
p-toluidin mit Schwefel (Rassow, Reih, J. pr. [2] 98, 227). — Angenehm riechendes Ol. 
Kp: 255°. Mit Wasserdampf flüchtig. Löslich in verd. Säuren. — Gibt beim Erwärmen mit 

rauchender Schwefelsäure auf 100° 6-Methyl-benzthiazol-sulfonsäure-(x) (Syst. No. 4333). 

C 8 H 7 NS+HC1. Nadeln (aus Alkohol). Löslich in Alkohol, schwer löslich in Äther. — Chloro- 
aurat. Gelbe Nadeln. — C 8 H,NS + HgCl,. Nadeln (aus Alkohol oder Benzol). F: 193 — 194° 
(Zers.). Wird durch Wasser gespalten. — Oxalat. Prismen. Schwer löslich in Äther. 

Hydroxymethylat, 3.6 • Dimethyl - benzthiazoliumhydroxyd C,H u ONS = 
CH,-C,H,=d^f^H°jEb3 CH - Zur Konstitution vgl. Mills, Clark, Amohltmaiw, Soc. 
128 [1923], 2362, 2365. — B. Das saure Sulfat erhält man bei der Einw. von ca. 33%iger 
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Salpetersäure auf 3.6-Dimethyl-benzthiazolthion (Syst. No. 4278) auf dem Wasserbad (Rassow, 
Reim, J. pr. [2] 88, 236). Das Jodid bildet sich beim Erwärmen von 6-Methyl-benzthiazol 
(s. o.) mit Methyljodid auf dem Wasserbad (Ra,, Reih, J. pr. [2] 88, 229). — Das saure 
Sulfat verbraucht bei der Titration 3 Mol Alkalilauge (Ra., Reim, J. pr. [2] 88, 236; vgl. 
M., Cl., Ab., Soc. 138 [1923], 2365). — Das Chlorid liefert beim Erhitzen im Wasserstoff- 
strom auf 240° 6-Methyl-benzthiazol, dessen Hydrochlorid und 6.6'-Dimethyl-dibenzthiazo- 
lyl-(2.2') (Ra., Reim, J. pr. [2] 98, 238). Bei der Oxydation des sauren Sulfats mit Barium- 
permanganat in Gegenwart von Barytwasser in der Wärme erhält man 4-[Methyl-formyl- 
amino]-toluol-sulfonsäure-(3) (Ergw. Bd. XIII/XIV, S. 728) 1 ) (Ra., Reim, J. pr. [2] 83, 242). 
Beim Eindampfen des sauren Sulfats mit 3 Mol verd. Natronlauge entsteht das Natrium- 
salz der Verbindung C,H u ONS (s. u.) (Ra., Reim, J. pr. [2] 93, 238). Das Chlorid oder das 
Sulfat gibt bei der Einw. von rauchender Schwefelsäure bei 100° die Anbydroform des 
6-Methyl-benzthiazol-sulfonsäure-(7)-hydroxymethylats (Syst. No. 4333) (Ra., Reim, J. pr. [2] 
83, 244). — Chlorid C,H 10 SN-Cl + H s O. Tafeln oder Säulen (aus Alkohol). Leicht löslich 
in Wasser (Ra., Reim, J. pr. [21 98, 237). Reagiert neutral gegen Lackmus und Methylorange. 
— Jodid C,H 10 SN1. Gelbe Blättchen (aus Alkohol). F: ca. 198—204° (Ra., Reim, J. pr. 
[2] 98, 229). —Saures Sulfat C,H 1? SN-OS0 3 H. Prismen (aus Alkohol). F: 203—204° 
(Ra., Reim, J. pr. [2] 83, 237). Unlöslich in Äther, leicht löslich in Wasser. — Weitere 
Salze: Ra., Reim, J.pr. [2] 88, 238. 

Verbindung C.HuONS (vielleicht 4-[Methyl-formyl-amino]-3-mercapto-toluol; 
vgl. Mills, Clark, Aeschumaitn, Soc. 123 [1923], 2355). B. Das Natriumsalz entsteht aus dem 
sauren Sulfat der vorangehenden Verbindung beim Eindampfen mit 3 Mol verd. Natronlauge 
(Rassow, Reim, J. pr. [2] 83, 238). — Das Natriumsalz liefert beim Versetzen mit 1 Äquivalent 
Säure ein rotes öl, das beim Eindampfen mit 2 Äquivalenten Schwefelsäure das saure Sulfat 
des 3.6-Dimethyl-benzthiazoliumhydroxyds zurückliefert (Ra., Reim, J. pr. [2] 93, 239). 
Das Silbersalz gibt beim Erhitzen 6-Methyl-benzthiazol (Ra., Reim, J. pr. [2] 83, 241). Bei 
längerem Aufbewahren des Natriumsalzes in Wasser unter Luftzutritt erhält man 6.6'-Bis- 
[methyl-formyl-amino]-3.3'-dimethyl-diphenyldisulfid(?) (Ergw. Bd. XIII/XIV, S. 222) 
(Ra., Reim, J.pr. [2] 93, 239). — NaC,H 10 ONS + H,0. Blätter (aus Alkohol). Unlöslich 
in Äther (Ra., Reim, J. pr. [2] 98, 238). — AgC,H M 0NS (wurde nicht ganz rein erhalten). 
Amorpher Niederschlag. Unlöslich in Wasser, leicht löslich in kaltem Methanol und Alkohol; 
unlöslich in Ammoniak (Ra., Reim, J.pr. [2] 93, 241). 

7. 2.3 - Methylen - benzoxazolin C e H,ON, s. nebenstehende f"^~i ^^CBb 

Formel. L J^ q ^ch / 

2.3 - Methylen - benzthiazolin C 8 H 7 NS = CeH^^^CH^ 011 » (S. 47). Die von 

Rassow, Dohle, Reim, J. pr. [2] 98, 192 unter dieser Formel beschriebene Verbindung ist 
nach dem Literatur-Schlußtermin des Ergänzungswerks [1. I. 1920] als 3.3'-Dimethyl- 

[di-benzthiazolin-spiran-(2.2')] C,H«<^F^> Ci^ < s ^hiC,H 4 (Syst. No. 4628) erkannt 

worden; die unter der gleichen Formel beschriebenen Salze (vgl.a. Möhlatt, Krokk, £.21, 
65; Möh., Klopfer, B. 31, 3165) sind als 3-Methyl-benzthiazoliumsalze zu formulieren. 

3. Stammkerne C„H B ON. 

1. Isozimtaldoxim, Zimtiaoaldoxim C,H,ON = C 6 H 6 CH.CHHC-q;-NH. 
N-Fhenyl-isozimtaldoxim C u H M ON = C,H 6 CH:CHHC CQ NC 6 H S bezw. C 6 H 6 - 

CH:CH-CH:N(:0)C,H, (S. 48) s. Ergw. Bd. XI/XII, S. 174. 

2. 2-Methyl-o.6-benzo-l.3-oxazinCtH.iON, s. nebenstehende ^ \^ CH 2 N 
Formel, bezw. desmötrope Form. B. Aus N-[2-Oxy-benzyl]-acetamid I | c-cn 
bei der Einw. von Chlorwasserstoff bei 140° oder beim Erhitzen mit ^--^~~-~o-^' 3 
Phosphorpentachlorid oder am bequemsten mit Phosphorpentasulfid auf 140° (Gabriel, 
A. 408, 324). Beim Erhitzen von O.N-Diacetyl-[2-oxy-benzylamin] im Chlorwasserstoffstrom 
auf 140 — 160° (G.). — öl. Schmeckt beißend und riecht chinolinartig. Wurde nicht rein 
dargestellt. — C.HLON + HCl + AuCl,. Goldgelbe Nadeln. F: 134—135°. — Quecksilber- 
chlorid-Doppelsalz. Krystallinische Fällung. F: 133—135°. — 2C.H.ON + 2HC1 + 
PtCl 4 . Bräunliehgelbe Nadeln. F: 207—209°, bei langsamem Erhitzen gegen 200° (Zers.). — 
Pikrat. Blättchen. F: 187°. 

CH,-i-""Y" s \ „/ S ^f"> CH * 

1 ) Dort ist ala Ausgapgamaterial irr- [ | / \ I I 

tum lieb die Verbindung nebenstehender "~--^'^N N -' --' 

Formel angenommen. CHs CHs 
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3. 6 -Methyl- 2.3 -methylen-benzoxazolin C,H,ON, 8. f^~\ N ~— ch 

nebenstehende Formel. ch -L ' ch' 

6- Methyl- 2.3 - methylen - bensthiazolin C 9 H,NS = » - ^^ ^ 

"M- ritr 

CHj-C,H,<g>CH-^ *. Die Salze der unter dieser Formel beschriebenen Verbindung 

sind nach dem Literatur-Schlultermin des Ergänzungswerks [1. I. 1920] als Salze des 3.6-Di- 
methyl-behzthiazoliumhydroxyds (S. 214) erkannt worden. 

4. Stammkerne C 10 H U ON. 

1. 2.4.6-Trimethyl- benzoxazol C l0 H n ON, s. nebenstehende 9 Ha 
Formel. B. Aus 6-Oxy-2.4-dimethyl-acetophenon-oxim bei der f^ jf 



BBCKMANNsohen Umlagerung mit Phosphorpentachlorid oder beim „„ , , „„„ 

Erhitzen mit konz. Salzsäure im Rohr auf 100° (v. Auwebs, Borsche, * '^-^"^0-^ ' 3 
B. 48, 1710). — Nadeln. Riecht durchdringend. F: 28,5°. Kp: 234—236°. Leicht löslich 
in organischen Lösungsmitteln. — Hydrochlorid. Nadeln (aus Wasser). F: 139° (Zers.). 
Leicht löslich in Wasser. Wird in der Wärme leicht hydrolytisch gespalten. — Qu eck - 
silberchlorid-Doppelsalz. Nadeln (aus verd. Salzsäure). Schwerlöslich in kaltem Wasser. 
— Chloroplatinat. Schwer löslich. 

2. 2.6.6-Trimethyl-benzoxazol CjoH^ON, s. nebenstehende CHs-,-^^, N 

Formel. B. Bei längerem Erhitzen von 6-Äcetamino-4-oxy-1.2-di- cHs'L J^ ,CCH 3 
methyl-benzol auf 220° (Diepolder, B. 44, 2499). — Nadeln (aus ° 

verd. Alkohol). Riecht eigentümlich. F: 93—94°. 

5. Stamm kerne C u H 13 ON. 

1. 2 - Isobutyl - benzoxazol C n H l3 ON, s. nebenstehende r"^ N 

Formel. B. Bei längerem Kochen von 2- Amino-phenol mit Iso- I I ccH«CH<CHa)ü 

valeramid (Skraup, A. 419, 77). — Fast farbloses öl. Kp 718 :240°. ^^ °" 
D 17 : 0,98. Erstarrt nicht im Kältegemisch. Zersetzungsgeschwindigkeit beim Kochen mit 
23%iger Salzsäure: Sx., A. 419, 88. 

2. 2 - tert. - Butyl - benzoxazol C n H 18 ON, s. nebenstehende r^"-, N 

Formel. B. Bei längerem Kochen von 2- Amino-phenol mit Trimethyl- II <•>. cvcHah 

essigsäureamid (Skbattp, A. 419, 77). — Öl. Kp 748 : 226°. D 1 ': 0,9466. ^•"'^O'' 
Erstarrt nicht im Kältegemisch. Zersetzungsgeschwindigkeit beim Kochen mit 23°/„iger 
Salzsäure: Sk., A. 419, 88. 

6. Stammkerne C 13 H 17 ON. v 

1. 2-n-Hexyl-benzoxazol C ls TA 17 ON, s. nebenstehende Formel, r"^, N 

B. Bei längerem Kochen von 2- Amino-phenol mit önanthsäureamid I I ciCH«kCH» 

(Skraup, A. 419, 78). — F: 19°. Kp: 282—285°. D": 0,944. Zer- ^""'^O^ 
setzungsgeech windigkeit beim Kochen mit 23%iger Salzsäure: Sk., A. 419, 88. 

2. 5 - Methyl - 2 - phenyl - 3.4 - trlmethylen - oxazolidin C,,H„ON = 

„ „.CH,— CH— CH(CH,h „. „ 

"i^\/-.rr tJt rmnn /"• Diese Konstitution kommt vielleicht dem l-Benzyl-2-acetyl- 
CH, — N — CH(C 8 H.)' 

Pyrrolidin (Ergw. Bd. XX/XXII, S. 263) zu (Hess, Priv.-Mitt.). 



O. Stammkerne C n H 2ft -nON. 

1. Stammkerne C„H 7 ON. 

HC — CH 
1. S-Fhenyl-isoxazol C,H,ON = .r.. .i!f ( 8 - 56 ^ B - {Bei der maw - von 

Acetylchlorid B. 24, 131, 134)}; vgl. Zöpfchew, Diss. [Kiel 1899], S. 21. — Kp~ 7 : 256° 

(korr.) (Z.). — C.HjON+HgCl,. Nadeln (Z.; Thomaschewski, Diss. [Kiel 1900], 8. 46). 

Hydroxymethylat, 2 -Methyl -6- phenyl -^soxaaoliumhydroxyd C l0 H n O,N «= 

HC — CH 

n u r. r. xV/nxi , nir • ~ B - Das methylschwefelsaure Salz entsteht bei allmählichem 
LgXlg • Kj • U • N(C<H S ) • OH 

Erwarmen äquimolekularer Mengen von 5-Phenyl-isoiazol und Dimethylsulfat auf 100° 
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(Mumm, Münchmkyer, B. 48, 3339). — Bei der Einw. von Kaliumcyanid in Wasser auf 
das Sulfat oder auf das methylschwefelsaure Salz unter Kühlung erhält man a-Methylimino- 
/9-bsnzoyl-propionsäurenitril (M., M.). Das methylschwefelsaure Salz gibt bei der Einw. 
von Natronlauge oder besser bei längerem Schütteln mit Bariumcarbonat und Wasser 
Beii7.oylessigsäure-methylamid (M„ M.), bei der Einw. von neutralem Kaliumoxalat in wäßr. 
Losung l-Methyl-2.4.5-trioxo-3-benzoyl-pyrrolidin (Ergw. Bd. XX/XXII, S. 448) und 
Benzoylessigsäure-methylamid (Mumm, Beroell, B. 46, 3152). Das methylschwefelsaure 
Salz liefert: beim Behandeln mit Phenol und Natriumdicarbonat in Wasser unter Kühlung 
Benzoylessigsäure-methyliminophenyläther (Ergw. Bd. X, S. 322); mit zimtsaurem Natrium 
in Wasser bei 0° BenzoylessigBäure-[methyl-cinnamoyl-amid] (Ergw. Bd. X, S. 321); mit 
Natriummalonat in Wasser /S-Phenyl-glutaconsäure-methylimid (Ergw. Bd. XX/XXII, 
S. 407); mit Natriummalonester in siedendem Alkohol /?-Methylimino-y-benzoyl-propan- 
a.oc-dicarbonsäure-diäthylester (Ergw. Bd. X, S. 440); mit Kaliumcyanat in Wasser unter 
Kühlung 1-Methyl-4-amino-5-benzoyl-uracil (Ergw. Bd. XXIII/XXV, S. 448) und wenig 
l-Methyl-4-phenyl-uracil(Ergw. Bd. XXIII/XXV, S. 350); mit brenztraubensaurem Natrium 
in Wasser bei Zimmertemperatur 2.5-Dioxo-1.3-dimethyl-4-benzoyl-zl 3 -pyrrolin (Ergw. 
Bd. XX/XXII, S. 438); mit Natrium-acetessigester in siedendem Alkohol 6-Oxo-4-methyl- 
imino-2-phenyl-5-acetyl-5.6-dihydro-[1.4-pyran] (Ergw. Bd. XVII/XIX, S. 286); mit amino- 
e8sigsaurem Natrium in Wasser unter Eiskühlung l-Methyl-2-phenacvl-imidazolon-(ö) (Ergw. 
Bd. XXIII/XXV, S. 358) (Knust, Mumm, B. 60, 565—574). — Sulfat C 10 H X0 ON-O-SO,H. 
B. Aus dem methylschwefelsauren Salz beim Kochen mit Aceton (M., M.). Krystalle. 
F: 135». — Methylschwefelsaures Salz C, H 10 ON-O-SO 3 -OH s . Krystalle. F: 78—80» 
(M., M.). 

jjn ja 1 

2. 2-Phenyl-oxazol C,H,0N = » 

' ' HC-0-C-C,H 5 

Tjp TO" 

2-Phenyl-thiazol C,H 7 NS = < (S. 56). B. Beim Erwärmen von Benz- 

HC ■ d • C • CgH ö 
amino-acetal mit Phosphorpentasulfid auf dem Wasserbad (Bachstbz, B. 47, 3163). — Mit 
Wasserdampf flüchtig. — 2C,H,NS + 2HCl + PtCl 1 + 2H 2 0. Gelbrote Platten. F: 198° 
bis 199° (Zers.). 

HC— N 

3. 5- Phenyl-oxaxol C„H,0N — ■ •. B. Beim Erwärmen von w-Form- 

" ' ' C.HyC-0-CH 

amino-acetophenon mit Phosphorpentachlorid auf dem Wasserbad (Bachstez, B. 47, 3165). 

— Krystalle. F: 41—42°. — 2C,H 7 ON + AuCl 3 (?). Orangefarbene Nadeln. F: 149—150°. 
Ziemlich leicht löslich in heißem Wasser. — Chloroplatinat. Blaßgelbe Nadeln. Ist bei 
275° noch nicht geschmolzen. Schwer löslich in heißem Wasser. 

5-Phenyl-thiazol C,H,NS = « \ . B. Beim Erwärmen von co-Formamino- 

* ' C,H,-C-S-CH 

acetophenon mit Phosphorpentasulfid auf dem Wasserbad (Bachstez, B. 47, 3164). — 
Pilzartig riechende Blättchen. F: 45 — 46°. Mit Wasserdampf flüchtig. Leicht löslich in 
Alkohol, Äther und Benzol, löslich in Petroläther; fast unlöslich in kaltem Wasser. — Hydro- 
chlorid. Hygroskopische Nadeln. Wird beim Erwärmen mit viel Wasser gespalten. — 
Chromat. Gelbe Stäbchen und Nadeln (aus 10°/ iger Salzsäure). F: 108—109° (Zers.). 

— Chloroaurat. Gelbrote Platten. F: 185°. Zersetzt sich bei etwa 223°. — 2 C,H 7 NS + 
2HCl + PtCl 4 . Gelber Niederschlag. Zersetzt sich bei 281—282°. — Pikrat. Hellgelbe 
Nadeln. F: 138—139° (Zers.). 



HC — C-CH, 



2. Stammkerne C 10 H„ON. 

1. 3-Methyl-li-phenyl-isoxazol C 10 H,ON = "£ £ " (S. 57). B. In 

geringer Menge beim Erhitzen der beiden isomeren Formen der 3-Methyl-ö-phenyl-isoxazol- 
carbonsaure-(4) vom Schmelzpunkt 157° oder 189° (Syst. No. 4309) oder beim Kochen der 
Säure vom Schmelzpunkt 157° mit konz. Salzsäure (Betti, Alessandri, G. 46 1, 467, 469). 
— Krystalle (aus Ligroin). F: 67—68°. Kp: 265—270°. Mit Wasserdampf flüchtig. 

JJQ JJ 

2. 2 -Methyl -5 -phenyl - oxazol C 10 H,ON = n n . B. Bei 5-stdg. 

C$115 ■ C • U ■ C • Cri 3 

Kochen von salzsaurem tu-Amino-acetophenon mit Essigsäureanhydrid und Natriumacetat 
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(Wolfheim, B. AI, 1442). Beim Erhitzen von co-Acetamino-acetophenon mit Phoephor- 
pentachlorid auf dem Wasserbad (Gabbiel, B. 48, 1284). — Silberglänzende Schuppen 
(aus Wasser). F: 58-^59° (G.), 58—60» (W.). Kp„ 8 : 255,5° (korr.) (G.). Mit Wasserdampf 
flüchtig (G.). Schwer löslich in warmem Wasser; leicht löslich in Salzsäure (G.). — Chromat. 
Tafeln. Schwer löslich (G.). 

a-Methyl-5-phenyl-thiaaol C 10 H,NS = n n . B. Beim Erhitzen von 

CgHj-C'S'C'CHj 
to-Acetamino-acetophenon mit Phosphorpentasulfid auf 170° und folgenden Aufkochen 
der Schmelze mit verd. Natronlauge (Gabriel, B. 48, 1284). — Blaßgelbe Krystalle. Riecht 
besonders in der Wärme süßlich pyridinartig. P: 81°. — Hydrochlorid. Nadeln. — 
Chromat. Orangegelbe Nadeln (aus 20°/„iger Salzsäure). F: 108° (Dunkelrotfärbung). — 
Chloroaurat. Gelbe Nadeln. — 2C 10 H,NS + 2HCl+PtCl 4 . Sintert bei 200° und zersetzt 
sich bei ca. 210°. — Pikrat. Prismen (aus Alkohol). F: 256— 256°. Schwer löslich. 

xrn "vr 

3. 5-Methyl-Ü-phenyl-oxazol C 10 H„ON = n ii . B. Beim Schütteln 

CHg'C'O'C'CgHj 
von Benzaminoaceton mit Phosphorpentachlorid (Gabkikl, B. 48, 1285). — öl. Kp 734 : 
254—255° (korr.). — C 10 H„ON + HCl. Prismen und Tafeln. Verflüchtigt sich langsam beim 
Stehen an der Luft. — Chloroplatinat. Nadeln oder Prismen. Zersetzt sich gegen 218°. 

Tip "M 

ö-Methyl-a-phenyl-thiazol C 10 H„NS = » « . B. Beim Erhitzen von 

CHj'C'S'C'Cgxj^ 
Benzaminoaceton mit der doppelten Menge Phosphorpentasulfid auf 170° und folgenden 
Aufkochen der Schmelze mit verd. Natronlauge (Gabriel, B. 43, 1286). — Gelbliche Flüssig- 
keit. Riecht chinolinähnlich. Kp 7Ji0 : 283,5° (korr.). — 2Ci H,NS + 2HCl + PtCl 4 . Gelbe 
Platten. Zersetzt sich bei 245°. Schwer löslich. 

4. Anhydro-[8-oxy-l-oximino-1.2.3.4- N OjS N 

tetrahydro-naphthalin] C 10 H,ON, Formel I. T A^-ö-^«- tt J -.--c-^rr, 
Anhydro-[2.2.3.4.4-pentaohlor-l-imino- \ \ \~ \ I i * 

1.2.3.4 - tetrahydro - naphthalin - sulfon - \ ^ - ch 2 - CHs ^^-^ ccu -- CHC1 

säure-CSH^Cio^OjNClsS, Formelll. £. Beim Sättigen einer Losung vonNaphthsu!tam(S.220) 
in Eisessig mit Chlor ohne Kühlung (Zincke, A . 411, 211). Aus der labilen, gelben Form der An- 
hydro-t2.4.44ri(m]or-l-imino-1.4-dihydro-naphthalin-8ulfonsäure-(8)] (S.221) beim Behandeln 
mit Chlor in Eisessig (Z., A. 411, 209). — Nadeln und Prismen mit Krystallbenzol (aus Benzol), 
die beim Aufbewahren an der Luft verwittern; Tafeln (aus Eisessig). F: 211° (Z., A. 411, 
212). Löslich in heißem Benzol und Eisessig, sehr schwer löslich in Alkohol und Äther; löslich 
in alkoh. Kalilauge mit grünblauer Farbe (Z., A. 411, 212). — Gibt bei der Reduktion mit 
Zinnchlorür 2.4-Dichlor-naphthsultam (S. 220) (Z., A. 411, 212). Beim Behandeln mit Pyridin 
oder beim Erhitzen mit wasserfreiem Natriumacetat in Eisessig entsteht Anhydro-[2.3.4.4- 
tetrachlor-l-imino.l.4-dihydro-naphthalin-8ulfonsfture-(8)] (S. 222) (Z., A. 411, 210, 212). 
Beim Kochen mit 2 Tln. krystallisiertem Natriumacetat und 5 Tln. Eisessig entsteht 
Anhydro.[3-chlor-2.oxy-naphthochinon-(1.4)-imid-(4)-8ulfonsäure-(5)] (Syst. No. 4300) (Z., A. 
412, 100). Zugabe von konz. Natriumdisulfit-Lösung zur kochenden Eisessig-Lösung bewirkt 
Abscheidung von Natriumchlorid und 2.3.4-Trichlor-naphthsultam (S. 221) (Z., A. 411, 206, 
212). Scheidet aus Kaliumjodid in Eisessig Jod ab (Z., A. 411, 212). Gibt bei gelindem 
Erwärmen mit 1,5 Tln. Anilin in Alkohol auf dem Wasserbad Anhydro-[2.4.4-trichlor-l-imino- 
3-phenylimino-tetrahydronaphthälin-Bulfonsäure-(8)] (S. 284), bei weiterer Einw. von Anilin 
entsteht Anhydro - [3 - chlor - 2 - anilino - naphthochinon - (1 .4) - imid - (4)-anil-(l )-sulf onsäure-(5)l 
(Syst. No. 4383) (Z., A. 411, 201, 213, 215). 

3. Stammkerne CuHnON. 

HC * Pff T\T 
1 . 2-Methyl-6-phenyl-1.3-oxazin CnH^ON = n * i, B. Das 

" ** Q TT W Q Q p.piT "wo 

Hydrochlorid entsteht beim Erwärmen von 0-AceUinino-propiopnenon mit Phosphorpenta- 
chlorid (Gabriel, A. 409, 313). — Ol von charakteristischem Geruch. Mit Wasserdampf 
S" ^ •„;£. C u H u ON4-HCl. Nadeln oder Stäbchen (aus Aceton). Schmeckt beißend. 
Jf: 171—172°. Beim Aufbewahren der wäßr. Lösung entsteht das Hydroohlorid des y-Amino- 
a-acetoiy-a-phenyl-a-propylens. 

') In der Originalliterstor tälachlich als „Pen tachlortetrahy d rormphthso 1 tarn " 
bezeichnet. 
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2. 6-Methyl-2-phenyl-1.3-oxazin C n H u ON = n ! n . £. Das 

CHg'C — O — C'C 8 H & 
Hydrochlorid entsteht bei allmählichem Erhitzen von N-[y-Oxo-butyl]-benzamidchlorid(?) 
(Ergw. Bd. IX, S. 103) auf 180° unter 5 mm Druck (Gabriel, A. 408, 316). — öl. — C u H u ON 
+ HC1. Stabchen (aus Aceton). Schmeckt beißend. F: 148—149° (Dunkelrotfärbung). — 
2C n H u ON + 2HCl + PtCl 4 . Gelbliche Blättchen. — Pikrat CuHhON + CjHjOjN,. Nadeln 
(aus Essigester). F: 175°. Geht beim Umkrystallisieren aus 50%igem Alkohol in das Pikrat 
des /?-Oxy-<5-amino-/?-butylen-benzoats (Ergw. Bd. IX, S. 92) über. 

HC- N 

3. 2 - Methyl- S -p - tolyl- oaeazol C u H u ON = i n . B. Beim 

OXlg" L 6 xl 4 • C • U ' C • Oxi 3 

Erwärmen von e>-Acetamino-4-methyl-acetophenon mit Phosphorpentachlorid auf dem 
Wasserbad (Rüdbnbubo, B. 46, 3562). — Flitter und Blättchen (aus Petroläther). F: 58° 
bis 59°. Mit Wasserdampf flüchtig. Sehr leicht löslich in organischen Lösungsmitteln, kaum 
in heißem Wasser. — Wird an der Luft braun und schmierig. — 2C 1 ,H u ON + 2HCl-fPtCl 4 
+ 2H,0. Dunkelrote Prismen. F: 195° (Zers.). Verwittert an der Luft. 

2-Methyl-6-p-tolyl-thiazol C n H,,NS = im. B. Beim Erhitzen 

11 " CH 3 C 6 H 4 C-S-CCH 3 

von eo-Acetamino-4-methyl-acetophenon mit Phosphorpentasulfid auf 170 — 180° (Rüdkn- 
bukq, B. 46, 3563). — Fast farblose Blättchen (aus Petroläther). Riecht lauchartig und 
aromatisch. F: 81—82°. Mit Wasserdampf flüchtig. — C n H n NS + HCH-H,0. Nadeln. 
F: 195—196° (Braunfärbung). — CuH u NS + HCl + AuCl 3 . Dunkelgelbe Nadeln (aus Eis- 
essig). Schmilzt bei 129—131° und schäumt gegen 190° unter Schwärzung auf. — 2CJJÜUNS 
+ 2HCl + PtCl 4 + 2H 2 0. Orangegelbe Nadeln. Sintert oberhalb 185°. F: 202— 203° (Zers.). 

CH.-C N 

4. 2.4,-Dlmethyl-G-phenyl-oxazol C a H u ON = . B. Beim 

C 9 H 6 • C • • C • CH 3 
Erwärmen von a-Acetamino-propiophenon mit Phosphorpentachlorid auf dem Wasserbad 
(Bachstez, B. 47, 3166). — Riecht jasminartig. F: 51—52°. Mit Wasserdampf flüchtig. 
Löslich in heißem Wasser. — Chromat. Orangefarbene Nadeln. F: 100 — 101° (Zers.). ■ — 
2CijH u ON + 2HC1 -f PtCl 4 + 2H 2 0. Gelbrote Nadeln. F: ca. 240° (Zers.). — Pikrat. 
Nadeln (aus Alkohol). F: 171—172,5°. 

CH.-C — N 
2.4-Dimethyl-6-phenyl-thiaaol C u H n NS = „„;,„ ^ „„ • B- Beim Erhitzen 

CgH B • C • S • C ■ CH 3 
von a-Acetamino-propiophenon mit Phosphorpentasulfid auf 140° (Bachstez, B. 47, 3167). 
— Dickes öl. Riecht rosenölartig. Kp 7M : 270—271°. Mit Wasserdampf flüchtig. — 
Chromat. Fleischrote Nadeln. F: 105—106°. — 2C n H n NS + 2HCl + PtCl 4 + 2H,0. 
Gelbrote Nadeln. F: 239— 240° (Zers.). — Pikrat. Nadeln (aus Alkohol). F: 155,5— 156,5°. 

CH 3 -C— -N 

5. 4.&-Dimethyl-2-phenyl-oxazol C n H n ON = " ;; . B. Beim 

CH 3 • C • O • C • CgHj, 
Kochen von 4.5-Oxido-4.5-dimethyl-2-phenyI-oxazolin (Syst. No. 4403) mit Zinkstaub und 
Wasser (Diels, Riley, B. 48, 904). — Kümmelartig riechende Krystalle. F: 50 — 55°. 
Kpjj: 147°. Mit Wasserdampf flüchtig. Sehr leicht löslich in Alkohol, Methanol, Essig- 
eBter und Benzol, leicht in den meisten übrigen organischen Lösungsmitteln. — Gibt mit 
Säuren gut krystallisierende Salze. 

4. Stammkerne C^Hj.ON. 

HCC(CH„),N 

1. 4.4.6-Trtmethyl-2-phenyl-1.3-oxazin C I3 H 16 ON = n » 

Cii 3 , C O C*ü 8 xi L 

B. Beim Erwärmen von N-Benzoyl-diacetonamin (Ergw. Bd. IX, S. 103) mit Phosphorpenta 
chlorid auf dem Wasserbad (Gabriel, A. 409, 317). — öl. Schmeckt beißend und riecht 
ähnlieh dem Bergamottöl. Mit Wasserdampf flüchtig. — Zerfällt bei der Destillation in 
Benzonitril und Mesityloxyd(T). Beim Erwärmen des Hydrochlorids mit Wasser entsteht 
das Hydrochlorid des O-Benzoyl-diacetonamins (Ergw. Bd. IX, S. 92). — Ci 3 HuON + HCl. 
Prismen (aus Alkohol + Äther). F: 174°. Verflüchtigt sich bei 100° allmählich. — Chromat. 
Orangegelber Niederschlag. — Chloroaurat. Gelbe Krystalle. — 2CijHuON-)-2HCl + 
PtCL. Orangegelbe Nadeln. Zersetzt sich bei 195°. 

HC — CCH,CH(CH 3 ). 

2. 3 -Isobutyl- 5 -phenyl-isoxazol CuHuON == „ " n " ■ B. 

LgrK • C ■ U • .N 
Beim Kochen von Phenyl-isovaleryl-acetylen (Ergw. Bd. VII/VIII, S. 208) mit Hydroxyl- 
amin-hydrochlorid und Kaliumcarbonat in verd. Alkohol (Andre, A. eh. [8] 28, 591). — 
Fast farbloses öl. Kp«: 172°. 



6 
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3. 2-Cyclohexyl-benzoxazol C„H u ON, s. neben- r""^, N 

stehende Formel. B. Beim Kochen von 2-Amino-phenol I J ^CHC<£5 J '£I»>CH S 
mit Hexahydrobenzamid (Skrauf, A. 419, 79). — ^ ° ^m, oa 8 

Krystalle. F: 37— 38°. Kp 744 : 298°. Zersetzungsgeschwindigkeit beim Kochen mit 23%iger 
Salzsäure: Sk., A. 419, 88. 

5. Stammkerne C 14 Hi 7 ON. 

HC C-QCHj). 

1. 3-tert.-Butyl-ß-benzyl-i80xazol C 14 H 17 ON = ,,„„„;,„'' B - 

C 4 xi Ä * OH a *0 • U • .N 
Neben 5-tert.-Butyl-3-benzyl-isoxazol (s. u.) beim Kochen von Trimethylacetyl-phenyl- 
acetyl-methan (Ergw. Bd. VII/VIII, S. 370) mit Hydroxylamin-hydrochlorid in methyl- 
alkoholischer Kalilauge (Kohler, Rao, Am. Soc. 41, 1703). — Krystalle (aus verd. Methanol). 
F: 63°. 

xip P'PH *0 H 

2. ß-tert.-Butyl-3-benzyl-iaoxazol C 14 H 17 ON = _„,"';. 8 ° 6 . Ä. 

(^äj^c-o-o-Jy 
s. bei der vorhergehenden Verbindung. Durch Reduktion von 5-tert.-Butyl-3-[oc-brom- 
benzylj-isoxazol mit Zinkstaub und Essigsäure auf dem Wasserbad (Kohler, Bas, Am. Soc. 
41, 1704). — Krystalle (aus verd. Methanol). F: 51° (K, R.). 

6-tert-Butyl-8-[a-brom-benayl]-isoxa«ol C 14 H I6 ONBr = 

HC CCHBrC.H« 

n ii . B. Beim Sättigen einer Lösung von ö-Nitro-Ä-oxo-e.E-dimethyl- 

(CH,),C-C-0-N 

a-phenyl-ot-hexylen (Ergw. Bd. VII/VIII, S. 201) in. Eisessig mit Bromwasserstoff bei 0° 
(Kohler, Bao, Am. Soc. 41, 1699, 1704). — Nadeln (aus Methanol). F: 77—78°. — Liefert 
bei der Reduktion mit Zinkstaub und Essigsäure auf dem Wasserbad ö-tert.-Butyl-3-benzyl- 
isoxazol. 

HC C[CH.].CH, 

3. 3-n-Amyl-ß-phenyl-i$oxazol C M H 17 ON = n „ i n ,J4 *. B. 

C„H 6 "C-0-N 
Beim Kochen von Phenyl-capronyl-acetylen (Ergw. Bd. VII/VIII, S. 209) mit Hydroxylamin- 
hydrochlorid und Kaliumcarbonat in verd. Alkohol (Andre, A. eh. [8] 29, 590). — Gelbliche 
Krystalle. F: 25—26°. Kp ls : 186—187°. Löslich in Äther. — Spaltet beim Erhitzen mit verd. 
Salzsäure Hydroxylamin ab. 



H. Stammkerne C n H 2n 13ON. 

1. Stammkerne C 10 H,ON. 

1. Stammkern C, H,ON, Formel I. o — nh o.s — nh 

1 1 1 1 

Sultam der Naphthylamin - (1) - sulfonsäure - (8) , j ^-^^ jj f -'\ r ^\ 

Naphthsultam C 10 H,O>NS, Formel II (S. 59). Gibt bei ' || | ' I | | 

Einw. von Chlor je nach den Bedingungen 2.4-Dichlor-naphth- < -./~-~--' <^^-^^ 

sultam (s. u.), die labile gelbe Form der Anhydro-[2.4.4-trichlor-l-immo-1.4-dihydro- 

naphthalin-sulfonsäure-(8)] (S. 221) oder Anhydro-[2.2.3.4.4-rantachlor-l-iroino-l .2.3.4- 

tetrahydro-naphthalin-sulfonsäure-(8)] (S. 218) (Ztrcms, A. 411, 197, 204, 207, 211). 

N - CO - CH 
N-Aoetyl-naphthBultam C„H,0,NS = C, H S <^ i ' (S. 60). Blättchen (aus 

Eisessig). F: 188— 189° (ZrsrcKJt, A. 411, 203). Schwer löslich in Alkohol und kaltem Eisessig. 
— Beim Erwärmen mit alkoh. Salzsäure oder mit Alkalilauge wird Naphthsultam zurück- 
gebildet. 

a.4-Diohlor-naphthBultam C 10 H,0,NC1,S, s. nebenstehende Formel. B. 0,8 — nh 
Beim Einleiten der berechneten Menge Chlor in eine Losung von Naphthsultam /^^^ . cl 
in Eisessig ohne Kühlung (ZmoKB, .4.411, 204). Bei der Reduktion von Anhydro- | | I 
[2.2.3.4.4 - pentaohlor - 1 - imino - 1 .2.3.4 - tetrahydro - naphthalin - sulfonsäure - (8)] ^^ ^r 
(S. 218) mit Zinnchlorür oder von Anhydro-[2.4.4-trichlor-l-imino-1.4-dihydro- Ol 

naphthalin-sulfonsäure-(8)] (S. 221) mit Zinnchlorür oder Natriumdisulfit (Z., A. 411, 209, 
212). — Blättchen (aus Zinnchlorür enthaltendem Eisessig). F: 195° (Z., A. 411, 205). Löslich 
in heißem Eisessig, Benzol und Alkohol, schwer löslich in Äther; löslich in verd. Natronlauge 
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mit gelber Farbe (Z., A. 411, 205). — Gibt bei der Oxydation mit Salpetersäure (D: 1,32) 
Anhydro-[3-chlor-nftphthochinon-(1.4)-imid-(4)-Bulfonsaure-(5)] (S. 287) (Z., A. 411, 205; 
412, 95). — Natriumsalz. Gelbe Blattchen (Z., A. 411, 205). 

"W.pA.pW 

N-Aoetyl-2.4-diohlor-naphth8ultam CuH^OjNCltS = C, H 4 C1,<^ i ". B. Beim 

Behandeln von 2.4-Dichlor-naphthsultam (s.o.) mit Acetanhydrid und Schwefelsäure (Zinckk, 

A. 411, 205). — Blättchen (aus Eisessig). F : 170°. Leicht löslich in Eisessig, schwer in Alkohol 
unlöslich in Alkalilauge. 

2.8.4-Trichlor-naphthsultam C 10 H 4 O,NCl s S, s. nebenstehende Formel. 0,8 — NH 

B. Bei allmählichem Zusatz von konz. Natriumdisulf it-Lösung zu einer siedenden ^ -^ y~~~. . o 
Lösung von Anhydro-[2.2.3.4.4-pentachlor-l -imino-1.2.3.4-tetrahydro-naph- I | I _. 
thalin-sulfonsäure-(8)] (S. 218) in Eisessig (Zincke, A. 411, 206). Beim Erwärmen ^-^"V^ 
von Anhydro-[2.3.4.4-tetrachlor-l-imino-1.4-dihydro-naphthalin-8ulfonsäure-(8)] Cl 

(S. 222) mit Zinnchlorür-Lösung in Eisessig (Z., A. 411, 206). — Nadeln (aus Eisessig). F: 235° 
(Z., A. 411, 206). Schwer löslich in kaltem Alkohol und in Benzol, löslich in Eisessig (Z., 
A. 411, 206). — Gibt bei der Oxydation mit Salpetersäure (D: 1,4) in Eisessig Anhydro- 
[2.3-dichlor-naphthochinon-(1.4)-imid-(4)-sulfonsäure-(5)] (S. 287) (Z., 4.411, 207; 412, 97). 
Beim Behandeln mit Chlor in Eisessig bildet sich Anhydro- [2.3.4.4 -tetrachlor- 1-imino - 
1.4-dihydro-naphthalin-sulfonsäure-(8)] (Z., A. 411, 207). Gibt keine Acetylverbindung 
(Z., A. 411, 206). — Natriumsalz. Gelbe Blättchen (aus Wasser). Schwer löslich (Z., 
A. 411, 206). 

2.4 - Dinitro ■ naphthsultam Ci„H 6 0,,N 8 S, s. nebenstehende Formel 2 s — NH 
(8. 60). B. Bei längerem Behandeln von Naphthsultam mit Salpetersäure i^^i^'^yNOi 
(D: 1,2) (Zincke, A. 416, 75). — Gelbe Tafeln (aus Wasser), bräunlichgelbe | | | 
Tafeln und Prismen (aus Eisessig). F: 258° (unter Schäumen). Schwer löslich "^-''^r^ 
in Wasser und Alkohol, ziemlich leicht löslich in Essigsäureanhydrid, löslich ^Oj 

in heißem Eisessig. — Ammoniumsalz. Goldglänzende Nadeln. Schwer löslich in kaltem 
Wasser. — Natriumsalz. Gelbe Nadeln. Löslich in Wasser. — Bleisalz. Gelber Nieder- 
schlag. Kaum löslich. 

Die von Dannerth (Am. Soc. 26, 1323) als Mononitronaphthsultam C 10 H,O 4 N,S 
beschriebene Verbindung war nach Zincke (A. 416, 66) 2.4-Dinitro-naphthsultam. 



CC1 



2. Anhydro- [8- oxy - 1-oximino- 1.4- di- o — n o»s — n 

hyrtro-naphthalin] C 10 H,ON, Formel I. J ^ J-^^ C- 

T | f ^ CH TT ^ f 

Anhydro- [2.4.4 -triohlor- 1-imino- 1.4- dihydro- 1 - | " ll - | | 

napbthaUn-Bulfon8äure-(8)]M C 10 H 4 a NCl,S, For- -~-— c •- ^ ^^ c^ u 

mel II. H2 cl » 

Labile, gelbe Form. B. Durch Einleiten von Chlor in eine Suspension von Naphth- 
sultam in Chloroform ohne Kühlung (Zehcke, A. 411, 207). — Gelbe Nadeln und Prismen 
(aus Chloroform); gelbe Tafeln mit Krystallbenzol (aus Benzol), die an der Luft verwittern. 
F: 195°. Löslich in Chloroform, Benzol, Alkohol und Eisessig. Unlöslich in wäßriger, löslich 
in alkoholischer Alkalilauge. — Verwandelt sich beim Schmelzen oder beim Kochen mit 
Eisessig in die farblose Form (s. u.). Färbt sich im gepulverten Zustand am Sonnenlicht 
grünlich; beim Aufbewahren im Dunkeln oder beim Erhitzen auf 100° verschwindet die 
Färbung wieder. 

Stabile, farblose Form. B. Aus der labilen Form beim Schmelzen oder beim Kochen 
mit Eisessig (Z., A. 411, 208). — Blättchen oder Nadeln (aus Eisessig). F: ca. 252° (Zers.). 
Schwer löslich in den gebräuchlichen Lösungsmitteln; unlöslich in wäßriger, löslich in 
alkoholischer Alkalilauge. Färbt sich schon im zerstreuten Tageslicht violett bis blau ; diese 
Färbung geht beim Aufbewahren im Dunkeln oder bei Wasserbadtemperatur wieder zurück. 
Genügend hoch erhitzt, färbt es sich nicht im Sonnenlicht. 

Das chemische Verhalten beider Formen ist im allgemeinen dasselbe: Setzt beim Be- 
handeln mit Kaliumjodid in Eisessig Jod in Freiheit. Beim Behandeln mit Zinnchlorür 
oder Natriumdisulfifc entsteht 2.4-Dichlor-naphthsultam (S. 220). Die labile, gelbe Form 
gibt bei der Einw. von Chlor in Eisessig Anhydro- [2.2.3.4.4-pentachlor-l-imino-l. 2.3.4- 
tetrahydro-naphthalin-sulfonsäure-(8)] (S.218); die stabile, farblose Form reagiert mit Chlor 
sehr träge. Bei der Einw. von Anilin erhält man Anhydro-[3-chlor-2-anilino-naphtho- 
ehinon-(1.4)-imid-(4)-anil-(l)-sulfonsäure-(5)] (Syst. No. 4383). 

J ) In der Originalliteratur fälschlich ala „TrichlordihydronaphthsulUm" bezeichnet. 
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Anhydro - [2.3.4.4 - tetraohlor - 1 - imino - 1.4 - dihydro - naphthalin- Oi8 — N 
sulfonsäure-(8)] Ci H,O,NCl 4 S, s. nebenstehende Formel. B. Aus Anhydro- ^X^^ c ^ CCI 
[2.2.3.4.4 -pentachlor-1 -imino- 1. 2.3.4 -tetrahydro-naphthalin-sulfons&ure-(8)] II i, 

(S. 218) beim Behandeln mit Pyridin oder beim Erhitzen mit wasserfreiem '\^'\c-' CC1 
Natriumacetat in Eisessig (Zincke, A. 411, 210). — Nadeln (aus Eisessig). Cl« 

P: 254°. Schwer löslich in kaltem Eisessig, Äther, Benzol und Chloroform. — Setzt beim 
Behandeln mit Kaliumjodid in Eisessig Jod in Freiheit. Gibt bei der Reduktion mit Zinn- 
chlorür oder Natriumdisulfit 2.3.4-Tricnlor-naphthsultam (S. 221). Löslich in wäßrig-alkoho- 
lischer Alkalilauge unter Zersetzung mit grünlichblauer Farbe. Gibt beim Erwärmen mit 
Anilin in Alkohol oder Essigsäure Anhydro-[2.4.4-trichlor-l -imino-3-phenylimino-l .2.3.4-tetra- 
hydro-naphthalin-8ulfonsäure-(8)] (S. 284). 

2. 5'-Methyl-[furano-3'.2':2.3-indol] C u H,ON, Formel I. 

6'- Methyl- [thlopheno- 3'.2' : 2.3- indol] („Indolthiotolen") C„H,NS, Formel II. 
B. Bei der trocknen Destillation von Indolthiotolencarbonsäure (Syst. No. 4310) mit Kalk 

/\^NH\ C CH r"^\" NH " C CH 

I ii n II "ii 

L^ C^ ^,C£H3 k^ 1 Cv s /CCH] 

(Benary, Bakaviak, B. 48, 602). — Nadeln (aus Alkohol). F: 154—155°. Leicht löslich in 
den gebräuchlichen Lösungsmitteln außer Petroläther, unlöslich in Wasser; löslich in konz. 
Schwefelsäure mit roter Farbe. — Ist luftempfindlich. Gibt eine schwache rote Fichtenspan- 
reaktion. 

N-Nitrosoderivat C n H 8 ON,S =SC 11 H 8 N-N0. B. Beim Behandeln der vorhergehenden 
Verbindung mit Natriumnitrit in Eisessig (Benary, Baravian, B. 48, 603). ■ — Gelbe Nadeln 
(aus Alkohol). F: 84—85». 

3. 3(oder5)-Methyl-5(oder3)-styryl-isoxazol C 18 H n 0N = 

HC CCH, , HC CCH:CHC„H 6 „ „ 

C 6 H 6 .CH:CH.C.O-N *" CH^C-O-N " * Bem Kochm V ° n ^ 

namoylaceton (Ergw. Bd. VII/VIII, S. 379) mit Hydroxylamin-hydroehlorid in Alkohol 
(Lampe, Milobedzka, £.46, 2239; Ryan, Dunlba, Pr. Roy. Irish Acad. 32 Section B, 5; 
C. 1818 II, 2039). — Tafeln (aus Alkohol), Blättchen (aus verd. Alkohol). F: 88° (R., D.), 
92 — 94° (L., M.). Unlöslich in Wasser, schwer löslich in Petroläther, leioht in Alkohol und 
Äther; unlöslich in Kalilauge (R., D.). 

4. 3-Phenyl-3'.4'.5'.6'-tetrahydro-[benzo-1'.2':4.5-isoxazol], 3-Phenyl- 

H C*PH *P P*P TT 

4.5-tetramethylen-isoxazol C ia H w ON = V * m n 6 *. B. Beim 

HjC-CHj-C'O'N 
Kochen von l-Benzoyl-cycIohexanon-(2) (Ergw. Bd. VII/VIII, S. 380) mit Hydroxylamin- 
Zinkchlorid in Alkohol (Bauer, A.ch. [9] 1, 420). Aus dem Monoxim des 1-Benzoyl-cyclo- 
hexanons beim Umkrystallisieren aus Alkohol, beim Kochen mit Essigsäure oder bei der 
Einw. von Phenylisocyanat in Petroläther (B.). — Braungelbe Prismen. F: 67°. Löslich in 
Alkohol, Äther, Benzol und Aceton, sehr schwer löslich in Petroläther. 



J. Stammkerne C n H 2ll -i5 0N. 

1. Stammkerne C la H,ON. 
1 3.4;S.6-IHbenzo-1.2-oxazin C^HfON, Formel III. 
3.4;6.6-DibenBO-1.2-thiasin-l-dioxyd, Bultam der 2'-Amino-diphenyl-sulfon- 
Bäure-(2) („Biphenylensultam") C lt H t O^SS, Formel IV. B. Aus Anilin-sulfonsaure-(2)- 

HI. /-< >-\ IV. S< /-\ V.f ( | 

anilid beim Diazotieren mit Natriumnitrit in Salzsäure + Essigsäure und Verkochen der 
Diazoniumsalz-Losung (Ullmann, Gross, B. 48, 2700). Aus Phenylbenzsulfontriazin (For- 
mel V; Syst. No. 4671) beim Schütteln mit Natronlauge und Kupferpulver (U., G., B. 48, 
2700). — Nadeln (aus Benzol). F: 196". Sehr leicht löslich in Aceton und Alkohol, leicht 
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in Äther, schwer in Benzol, sehr schwer in Ligroin und heißem Wasser. Löslich in Ammoniak 
und Alkalilaugen mit gelblicher Farbe und schwach bläulicher Fluorescenz. 

Sultam der 2' - Methylamino - diphenyl - sulfonsäure - (2) _/SO»-N(CH»K_ 
CjjHhOjNS, s. nebenstehende Formel. B. Aus Anilin-gulfonsäure-(2)- / \ / \ 

methylanilid beim Diazotieren in Salzsäure + Essigsäure und Ver- \— / \_V 

kochen der Diazoniumsalz-Lösung (Ullmann, Gross, B. 48, 2702). — Nadeln (aus Benzol 
-f Ligroin). F: 112°. Sehr leicht löslich in Aceton, leicht in Äther, Alkohol und Benzol, 
unlöslich in Ligroin. 



2. 2.3; B.6-Dibenzo-1.4:-oacazin, Phenoxazin (Fhenazoxin) ^^^NH-^^--^ 
C„H,ON, s. nebenstehende Formel (8. 62). B. Beim Erhitzen von Brenz- J | j 

catechin mit 2-Amino-phenol und salzsaurem 2-Amino-phenol im Kohlen- ^-^~-~o - — ^-^ 
dioxyd-Strom auf 220 — 230° (Kehrmann, Neil, B. 47, 3107). Beim Erhitzen von 2-Amino- 
phenol und salzsaurem 2-Amino-phenol im Kohlendioxyd- Strom auf 200 — 240° (K., N., 
B. 47, 3108). Aus 10-Acetyl-phenoxazin beim Behandeln mit schwefelsäurehaltigem Alkohol 
(K, Boubis, B. 50, 1663). — Die rotviolette Farbe der Losung in Schwefelsäure geht auf 
Zusatz von Wasserstoffperoxyd in verdünnter saurer Lösung in Gelblichrot, in konz. saurer 
Lösung in Grünlichgelb über (K., A. 414, 161). — Wird von rauchender Schwefelsäure zer- 
setzt (K., Havas, Grandmotigin, B. 47, 1884, 1893). 

Salze vomTypus nebenstehender Formel, Phenazoxonium- 
salze. Zur systematischen Behandlung vgl. „Leitsätze", § 47, Kegel B 
(Hptw. Bd. I, S. 45). Zur Konstitution der Salze vgl. die Einleitung 
zu 2-Amino-phenoxazin (Hptw. Bd. XXVII, S. 368). — Absorptionsspektrum des Sulfats 
in konz. Schwefelsäure und Eisessig-Schwefelsäure in Gegenwart von Wasserstoffperoxyd 
im sichtbaren Gebiet: Kehrmann, Sandoz, B. 60, 1668; vgl. a. K., Boubis, B. 50, 1663; 
K., Havas, Grandmougin, B. 47, 1884, 1893. 

Perchlorat [C lt H 8 ON]C10 4 . B. Aus Phenoxazin bei Einw. von Wasserstoffperoxyd 
in eisgekühlter 70°/ iger Perchlorsäure (Kehrmahn, Böhms, B. 50, 1663). Braune Krystalle. 
Explosiv. Löslich in konz. Schwefelsäure mit grünlichgelber Farbe; beim Verdünnen mit 
Eis wird die Lösung erst weinrot und dann unter Bildung eines teilchinoiden Salzes rotviolett. 






Ac 



2-Chlor-4-nitro-phenoxasinC„H 7 OjNjCl, s. nebenstehende Formel. NO s 

B. Beim Kochen von 2.5-Dichlor-l .3-dinitro-benzol mit 2-Amino-phenol ^-\^NH-y ^ 
und Natriumacetat in Alkohol (Ullmann, Sank, B. 44, 3734). — Violette | | | J 

Nadeln. F: 192°. Zersetzt sich bei 210°. Leicht löslich in siedendem ^^"--o- --^ 
Aceton und Eisessig, schwer in Benzol, sehr schwer in Alkohol mit roter Farbe. Löst sich in 
konz. Schwefelsäure mit violetter, in alkoh. Natronlauge mit kornblumenblauer Farbe. 

2.4- Dinitro- phenoxazin Ci,H,0 6 N„ s. nebenstehende Formel ?0« 

(S. 63). B. Beim Kochen einer alkoh. Lösung von 4.5-Dichlor- .-—-^ NH-^-^ 
1 .3-dinitro-benzol mit 2-Amino-phenol in Gegenwart von Natrium- [ | I N0 

nitrat (Ullmann, Sane, B. 44, 3735). Aus 2.4.6-Trinitro-anisol ^^~-o-"^^ 
und 2-Amino-phenol beim Erwärmen mit alkoh. Kalilauge auf 70° (Misslin, Bau, Bdv. 
2, 295). Aus 2^4^6Vfrir^tro-2-p-toluols^lfonyloxy-diphenylarrun (Ergw. Bd. XIII/XIV, 
S. 111) beim Kochen mit alkoh 1 . Kalilauge (M., B.). Aus N-Acetyl-2 ? .4'.6'-trinitro-2-oxy- 
diphenylamin beim Behandeln mit alkoh. Ammoniak (M., B.). — F: 215° (U., S.; M., B.). 
Loslich in siedendem Alkohol mit goldgelber Farbe; löslich in wäßrig-alkoholischen Alkali- 
laugen mit violetter Farbe (M., B.). Löst sich in konz. Schwefelsäure mit dunkelroter Farbe, 
die allmählich über Violett in Schmutzigblau übergeht (M., B.). 

6 - Chlor - 2.4 - dinitro - phenoxaain CnHeOjN,«, s. neben- N°* 

stehende Formel. B. Aus 2.4.6-Trinitro-anisol und 4-Chlor- ci-,-"^-' NH\^-\ 
2-amino-phenol beim Behandeln mit alkoh. Kalilauge auf dem | | | | „- 

Wasserbad (Misslin, Batt, Hdv. 2, 298). Aus 5-Chlor-2'.4'.6'-tri- ^~~~~~°X r ^ 

nitro-2-p-toluolsulfonyloxy-diphenylamin beim Erwärmen mit alkoh. Kalilauge (M., B.). — 
Ziegelrote bis dunkelrotbraune Nadeln (aus Eisessig). Löslich in siedendem Alkohol mit 
gelber Farbe. Die kalte alkoholische Suspension färbt sich auf Zusatz von wenig Kalium- 
oder Natriumhydroxyd violett. Löat sich in konz. Schwefelsäure mit bordeauxroter Farbe 
und fällt auf Zusatz von Wasser aus dieser Losung wieder unverändert aus. — Liefert 
beim Behandeln mit 85%iger Salpetersäure in Eisessig bei 12—15° 6-Chlor-2.4.7-trinitro- 
phenoxazin (S. 224). 
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6.8 - Dichlor - 2.4 - dinitro - phenoxazin Ci,H 8 0„N 8 Cl„ s. NO s 

nebenstehende Formel. B. Aus 2.4.6-Trinitro-anisol und salz- ci.^-v^-HH-s.^'^ 

saurem 4.6-Dichlor-2-amino-phenol in alkalisch -alkoholischer | I | N0 

Losung hei 50° (Misslin; Bau, Helv. 2, 303). — Rotbraune Krystalle ^-^o-^^ 

(aus Eisessig). Löslich in alkoh. Alkalilaugen mit rotstichig Cl 
violetter Farbe. Sehr schwer löslich in konz. Schwefelsaure mit rötlich violetter Farbe. 

8.8 -Dibrom- 2.4 -dinitro- phenoxazin C 11 B.ß^ t 'ßr v s. NO« 

nebenstehende Formel. B. Aus 2.4.8-Trinitro-anisol und salz- Br /■^.^ITH-^^"^ 

saurem 4.6 - Dibrom - 2 - amino - phenol in alkalisch -alkoholischer I ] L '-NO 

Lösung (Misslin, Bad, Helv. 2, 304). — Dunkelrotbraune Nadeln S-^ ■o^'^-^ ' 

(aus Eisessig). Die kalte alkoholische Suspension gibt beim Ver- Br 
setzen mit Alkalilauge eine rotstichig violette Lösung. Sehr schwer löslich in konz. Schwefel- 
säure mit blauer Farbe. 

2.4.6 - Trinitro - phenoxazin C 18 H 6 0,N„ s. nebenstehende N0 8 
Formel. B. Aus 2.4.6-Trinitro-anisol und 4-Nitro>-2-amino- OiN/Y™^ 
phenol in alkalisch-alkoholischer Lösung (Misslin, Bat;, Helv. \ \ \ \„ 
2, 299). — Dunkelrotbraune Nadeln (aus Eisessig oder Nitro- "^^ ~-o-"'^ — ' ' 
benzol). Löst sich in konz. Schwefelsäure mit gelbbrauner Farbe und wird aus der Lösung 
durch Wasser gefällt. Die Lösung in alkal. Alkohol ist bordeauxfarben. — Liefert beim Be- 
handeln mit 85%iger Salpetersäure in Eisessig bei 15 — 25° 2.3.5.7-Tetranitro-phenoxazin. 

2.4.7 - Trinitro - phenoxazin C 18 H e O,N 4 , s. nebenstehende N0 2 
Formel (S. 63). B. Aus 2.4.6-Trinitro-anisol und 5-Nitro- /n.xHHs.A 
2-amino-phenol in alkalisch-alkoholischer Lösung bei 70° n w | | I I wfl 
(Misslin, Bau, Helv. 2, 301). — Löst sich in wäßrig-alkoholischer ' ' \^-~-o-^^-^ * 
Kalilauge mit blauer Farbe. — Liefert beim Behandeln mit 85%iger Salpetersäure in Eis- 
essig bei 8 — 20° 2.4.5.7-Tetranitro-phenoxazin. 

S-Chlor-1.5.7-trmitro-phenoxazin Ci 8 H s O,N 4 Cl, s. neben- OjN 

stehende Formel. B. Aus 2.4.6-Trinitro-anisol und 4-Chlor- l ^""^|-^ NH "->^"*yCl 

6-nitro-2-amino-phenol in warmer alkalisch-alkoholischer Lösung _ _ | | | 

(Misslin, Bau, Helv. 2, 305). — Hellbraune Blättchen (aus Eis- U,JN '^ — ^o-^S^ 
essig). Die alkoh. Suspension geht auf Zusatz von Alkalilauge N0 8 

mit violetter Farbe in Lösung. Löst sich in konz. Schwefelsäure mit bräunlich-orangeroter 
Farbe; auf Zusatz von Wasser fallen orangegelbe Flocken aus. 

8 - Chlor - 2.4.8 ■ trinitro - phenoxazin C 18 H 6 0,N 4 C1, s. N0 2 

nebenstehende Formel. B. Aus 2.4.6-Trinitro-anisol und 6-Chlor- OjN,-"'^,^ 113 "^,-'"- 
4-nitro-2-amino-phenol in alkalisch-alkoholischer Losung bei 70° | | | | . 

bis 75° (Misslin, Bau, Helv. 2, 307). — Rötlichbraune Krystall- ~v^-o- — --' JNO ' 

drusen (aus Eisessig). Die kalte alkoholische Suspension gibt o 

beim Zusatz von Kaliumhydroxyd eine rotstichja; violette bis bordeauxrote Lösung. Leicht 
löslich in konz. Schwefelsäure mit orangeroter Farbe. 

6-Chlor-2.4.7-trinitro-phenoxazin CjgH ( 0,N 4 Cl, s. neben- NOj 



stehende Formel. B. Aus 4-Chlor-5-nitro-2-amino-phenol und gj.^v^NH 
2.4.6-Trinitro-anisol in heißer alkalisch-alkoholischer Lösung _ w | l | 

(Misslin, Bau, Helv. 2, 308). Aus 6-Chlor-2.4-dinitro-phen- u " , 'N/^n/N/ ,1 ' i 



oxazin (S. 223) beim Behandeln mit 85%iger Salpetersäure in Eisessig bei 12 — 15° (M., B.). — 
Granatrote, Krystallessigsäure enthaltende Nadeln (aus Eisessig). Die alkoh. Suspension 
gibt bei Zusatz von Alkalihydroxyd eine blaue Lösung. Leicht löslich in konz. Schwefelsäure 
mit schmutzig bläulichroter Farbe. 

1.8.6.7 -Tetranitro- phenoxazin C la H B 0,N., s. neben- 0»N 

stehende Formel. B. Beim Erhitzen von 2.4.6-Trinitro-anisol, f^"^.--' NH ^^^|-irOi 

Pikraminsäure und wasserfreiem Natriumacetat in Alkohol im _ | | 

Rohr auf ca. 130° (Misslin, Bau, Helv. 2, 311). — Dunkelbraune *™ ' l -~---o--" - V 
oder stahlblaue Nadeln (aus Eisessig). Gibt, in kaltem Alkohol NO« 

oder Aceton suspendiert, bei Zusatz von Alkalihydroxyd eine bläulichrote Lösung. Loslieh 
in konz. Schwefelsäure mit goldgelber Farbe. 

2.3.6.7 -Tetranitro -phenoxazin C lt HjO,N,, s. neben- <W 

stehende Formel. B. Aus 2.4.6-Trinitro-phenoxazin beim Be- ^-'-^^NH\^ — ^.uo« 

handeln mit 85°/oiger Salpetersäure in Eisessig (Misslin, Bau, n w | I 

Helv. 2, 313). — Rotbraune, Krystallessigsäure enthaltende Uta '^>- o-"^—- ' HO, 

Bl&ttchen (aus Eisessig). Wird beim Trocknen bei 156° orangerot. Die alkoholische Suspension 
gibt beim Versetzen mit Alkalilauge eine grünlichblaue Losung. Leicht löslich in konz. 
Schwefelsäure mit orangeroter Farbe. 
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2.4.5.7 - Tetranitro - phenoxozin Ci 2 H 6 0,N 6 , s. neben- O s N NO« 

stehende Formel (S. 63). B. Aus 2.4.7-Trinitro-phenoxazin ^'^^NH^.^^ 

beim Behandeln mit 8ö%iger Salpetersäure in Eisessig in der _ „ I I \ vn 

Kälte (Misslin, Bau, Helv. 2, 310). — Dunkelrote Nadeln (aus °> N '\/-^o^'^-^' K * 
Eisessig). Die kalte alkoholische Suspension gibt mit Alkalilauge eine grünlichblaue Losung. 
Löst sich in konz. Schwefelsäure mit rötlichblauer Farbe. 

2.3;5.6-Dibenzo-1.4-thiazin, Phenthiazin, „Thiodiphenylamin" ^yBHn.^-\. 
CUH.NS, s. nebenstehende Formel (S. 63). B. Aus Diphenylamin und ff I | 

Schwefel in Gegenwart von Aluminiumchlorid bei 13(5 — 160° (Ackermann, ^~^~ — s--^^^' 
D. B. P. 222879; C. 1910 II, 255; Frdl. 10, 144), in Gegenwart von Antimontrichlorid, Ferri- 
chlorid, Cuprojodid oder Schwefeljodid bei 160—180° (A., D. B. P. 224348; G. 1810 II, 
608; Frdl. 10, 144), von Jod bei 180—190° (Knoevenagel, J.pr. [2] 88, 11), von Jod in 
1,2-Dichlor-benzol beim Kochen (A., D. E. P. 237771 ; C. 1911 II, 1080; Frdl. 10, 146). Aus 
Phenazthioniumperchlorat (s. u.) beim Behandeln mit Zinnchlortir in konz. Salzsäure oder 
in Ameisensäure (Pummereb, Gassneb, B. 46, 2322). — F: 180° (Kn.). 

Durch Oxydation mit konz. Schwefelsäure erhält man „halbchinoides" Phenazthionium- 
sulfat, bei nachfolgendem Zusatz von Wasserstoffperoxyd eine grüne Lösung des „holo- 
chinoiden" Phenazthioniumsulfats (Kehrmann, Speitel, Gbandmoctoik, B. 47, 2978). Liefert 
bei der Oxydation mit Quecksilberacetamid in siedendem Alkohol oder mit gelbem Queck- 
silberoxyd in siedendem Benzol Dithiotetraphenylhydrazin (S. 227) (Pebci, Q. 46 1, 103, 106). 
Bei der Oxydation mit gelbem. Quecksilberoxyd in siedendem Benzol in Gegenwart von 
Anilin entsteht o.o-Thiodiphenochmonanil (S. 255) (Pe., 0. 46 I, 107). Bei der Einw. einer 
konz. Lösung von Brom in Äther oder Eisessig im Überschuß bei Zimmertemperatur erhält 
man Phenazthioniumperbromid (S. 226) (Kehbmann, Diserens, B. 48, 322). Liefert beim 
Behandeln mit Jod in Chloroform „halbchinoides" Phenazthioniumperjodid (S. 226) 
(Pummerer, Gassner, Ke., D., B. 48, 320, 323; B. 46, 2320). Gibt mit 30°/ iger Wasser- 
stoffperoxyd-Lösung in bei 0° gesättigter alkoholischer Salzsäure 2.4.5.7(T)-Tetrachlor-phen- 
thiazin und x.x.x-Trichlorphenthiazin-9-oxyd (Page, Smiles, Soc. 87, 1118, 1564). Bei der 
Einw. von Natriumnitrit auf die Suspension in Eisessig entsteht 2.7-Dinitro-phenthiazin 
(Ke., Nossenko, B. 46, 2817). Liefert beim Kochen mit Jodbenzol, Kaliumcarbonat und 
Kupferiodid in überschüssigem Brombenzol 10-Phenyl-phenthiazin (Babnett, Sm., Soc. 87, 
364). Beim Kochen mit Phthalsäureanhydrid und Aluminiumchlorid in Schwefelkohlenstoff 
und Behandeln des Beaktionsprodukts mit siedender Natronlauge erhält man 2.7 -Bis- 
[2-carboxy-beazoyl]-phenthiazin (Syst. No. 4330) (Scholl, Seer, B. 44, 1243). Beim Er- 
hitzen mit Phthalsäure-anhydrid und Aluminiumchlorid ohne Lösungsmittel auf 105° ent- 
steht 2.3;6.7-Diphthalyl-phenthiazin (S. 352) (Sgh., Sb., £.44, 1244). 

Verbindung mit 1.3.5-Trinitro-benzol C u H,NS+C,H,0,N,. Schwarze Nadeln. 
F: 124,5° (Südbobottgh, Soc. 108, 1348). 



ceo 



OH 



Phenazthioniumhydroxyd C.jH.ONS, s. nebenstehende Formel 
(S. 65.) Zur Konstitution der Sake vgl. die Einleitung zu 2-Amino- 
phenoxazin, Hptw. Bd. XXVII, S. 368. — Absorptionsspektrum in 
Säuren verschiedener Konzentrationen: Pummereb, Eckert, Gassner, B. 47, 1503; Kehr- 
mann, Sjeitkl, Grandmotkhn, B. 47, 2980; K., Sandoz, B. 60, 1678. — Chlorid 
CjjHjNS-CI. Gibt beim Kochen mit Salzsäure ein nicht näher untersuchtes Gemisch von 
x-Chlor- und x.x-Dichlor-phenthiazin, das beim Behandeln mit rauchender Salpetersäure in 
Eisessig x-CWor-x.x-dirutro-phenthiazin-9-oxyd (S. 230) liefert; mit Bromwasserstoffsäure 
erhält man Bromderivate des Phenthiazins (Pag«, Smiles, Soc. 97, 1115; Nolan, Sm., 
Soc. 108, 345). 

Verbindung von 1 Mol Phenazthioniumperchlorat mit 1 Mol Phenthiazin 
und 1 Mol Perchlorsäure, „halbchinoides" Phenazthioniumperchlorat CjjHjNS* 
C10, + Cj-BLNS + HC10 4 . B. Aus dem „halbchinoiden" Phenazthioniumsulfat in verd. 
Sohwefelsäure bei Zusatz von Perchlorsäure (Kehbmann, Disebens, B. 48, 323). — Grau- 
grüne Krystalle. Schwer löslich in kaltem Wasser. 

Phenazthioniumperchlorat C„H,NS-C10 4 . B. Aub Phenthiazin-9-oxyd und 
70%iger Perchlorsäure (PümuBKR, Gasskbr, B. 46, 2322; Kehrmann, Dmbbens, B. 48, 
320, 323). — Violettbraune Nadeln. Schwer löslich in Wasser mit rotbrauner Farbe; die 
Lösung reagiert neutral, trübt sich aber rasch und reagiert dann sauer; leicht löslich in konz. 
Salzsäure und Ameisensäure mit rotbrauner Farbe (P., G.). Löst sich in konz. Sohwefelsäure 
und starker Perchloraiure mit gelbliohgrüner Farbe (K., D.). — Gibt beim Bebändern mit 
Zinnohlorür in konz. Salzsäure oder in Ameisensäure Phenthiazin (F., G.). 

BEILSTEINi Handbuch. 4. Aufl. Brg.-Bd. XXYI/XXVH. 15 
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Verbindung von 1 Mol Phenazthioniumbromid mit 1 Mol Phenthiazin und 
1 Mol Bromwasserstoff, „halbchinoides" Phenazthioniumbromid C u HgNS-Br 
+ Ci,H,NS -f HBr (8. 65). Gibt bei Einw. von überschüssigem Brom bei Zimmertemperatur 
Phenazthioniumperbromid (Kehrmann, Disebens, B. 48, 319, 322). Bildet beim Behandeln 
mit NaHSOj-Lösung Phenthiazin zurück . 

Verbindung von 1 Mol Phenazthioniumbromid mit 1 Mol Brom, Phenaz- 
thioniumperbromid C la H 8 NS-Br+2Br. B. Aus Phenthiazin beim Schütteln mit über- 
schüssigem Brom in Äther oder Eisessig bei Zimmertemperatur (Kehrmann, Disebens, 
B. 48, 319, 322). — Hellbraunlichrote Blättchen mit bläulichem Oberflachenschimmer. 
Ziemlich leicht löslich in Wasser mit bräunlich blutroter Farbe (K., D.). — Geht in 
wäßr. Losung allmählich in Phenthiazon (S. 251) über (K., D.). Gibt mit NaHSO ? -Lösung 
Phenthiazin (K., D.). Liefert beim Schütteln mit alkoh. Ammoniak Phenthiazim (Syst. 
No. 4344) und andere Produkte (K., B. 49, 2831). Beim Behandeln mit alkoh. Dimethyl- 
amin-Lösung erhält man je nach den Versuchsbedingungen Methylenblaubromid (K., B. 40, 
54, 2832), 2-Methylamino-phenazthioniumbromid, 2-Dimethylamino-phenazthioniumbromid 
(Syst. No. 4344) und nicht näher beschriebenes Bromphenthiazon (K., B. 49, 2832). 

Verbindung von 1 Mol Phenazthioniumjodid mit 1 Mol Phenthiazin, 1 Mol 
Jod und 1 Mol Jodwasserstoff, „halbchinoides" Phenazthioniumperiodid 
C U H 8 NS •I + Ci,H,NS + 21 + HI. B. Aus Phenthiazin beim Behandeln mit Jod in Chloro- 
form unter Kühlung (Pummeber, Gassner, B. 46, 2321 ; Kehbmann, Disebens, B. 48, 323). 

— Schwarzbraune Krystalle. Unlöslich in Wasser, leicht löslich in Aceton mit brauner Farbe 
(P., G.). Die Aoeton-Lösung wird beim Erwärmen oder durch Zusatz von Natronlauge 
entfärbt (P., G.). 

Verbindung von 1 Mol Phenazthioniumsulfat mit 1 Mol Phenthiazin, 
„halbchinoides" Phenazthioniumsulfat C u H 8 NS-0-S0 3 H + C„H,NS. B. Aus 
Phenthiazin und konz. Schwefelsäure unter Kühlung (Kehbmann, Disebens, B. 48, 325). 

— Schwarzglänzende Krystalle; dunkelbraune Körnchen (aus Eisessig). Ziemlich leicht lös- 
lich in kaltem Wasser mit grünlich orangegelber Farbe (K., D.). Absorptionsspektrum in 
schwefelsaurer Lösung: K., Ha vas, Grandmoügin, B. 47, 1883, 2980. — Die wäßr. Lösung 
zersetzt sich langsam bei Zimmertemperatur, rasch beim Erhitzen unter Bildung von Phen- 
thiazin und Phenthiazon (S. 251) (K., D.). 

Verbindung von 1 Mol Phenazthioniumnitrat mit 1 Mol Phenthiazin und 
1 Mol Salpetersäure, „halbchinoides" Phenazthioniumnitrat C la H 8 NS-NO,+ 
C,,HfrNS + HNOj. B. Beim Aussalzen einer schwach schwefelsauren Lösung des „halb- 
cMnoiden" Phenazthioniumsulfats mit Natriumnitrat (Kehrmann, Disebens, B. 48, 326). 

— Dunkelgrüne Krystalle. Ziemlich schwer löslich in Wasser. 

Phenazthioniumpikrat CjjHgNS-O-C-H^NO,),. B. Aus Phenazthioniumperchlorat 
und wäßr. Ammoniumpikrat-Lösung unter Kühlung (Kehrmann, Disebens, B. 48, 321, 
324). — Schwarze, violett schimmernde Nadeln. Löslich in kaltem Wasser mit gelbroter, 
in konz. Schwefelsäure mit gelblichgrüner Farbe. 

Phenthiazin - 9 - oxyd, „Diphenylaminsulfoxyd" C u H,ONS = C,H 4 <^>C,H 4 

(8. 65). B. Aus Phenthiazin beim Erwärmen mit wäßrig-alkoholischer Kalilauge und 
30°/oigem Wasserstoffperoxyd auf dem Wasserbad (Pümmereb, Gassneb, B. 48, 2322 Anm.). 

— Die gelblichgrüne Farbe der Lösung in konz. Schwefelsäure geht auch auf Zusatz von 
Eisessig in Blutrot über (Kehrmann, Sandoz, B. 80, 1678). — Verhalten bei Einw. von 
Säuren: Barnett, Smiles, Soc. 97, 192. Gibt beim Behandeln mit 70%iger Perchlorsäure 
unter Kühlung Phenazthioniumperchlorat (s. o.) (P., G., B. 48, 2322; K., Disebens, B. 48, 
320, 323). Liefert beim Erhitzen mit Eisessig im Bohr auf 140° ein purpurfarbenes Produkt, 
das beim Behandeln mit Zinkstaub und Eisessig in 2 -Oxy- phenthiazin (S. 251) übergeht 
(Hnj>rrcH, Sm., Soc. 101, 2295). 

Phentbiazin-hydroxymethylat-(9) CjgH 18 ONS, s. nebenstehende ^ V --HH^^'-^ 
Formel. Zur Konstitution vgl. Kehbmann, Dabdkl, B. 66 fl922], 2347. [j I 

— B. Aus Phenthiazin beim Behandeln mit Mercurijodid und über- ^-^~>S<"^--^ 
schüssigem Methyljodid in Aceton und Erwärmen des entstandenen HO CH» 
QueckBilberjodid-Doppelsalzes mit Silberoxyd in Alkohol (Babnett, Smiles, Soc. 97, 985). 

— Rotes, unbeständiges öl. — CjjHuNSI+Hgl». F: 145°(Zers.)(B., S.). GelbePriamen 
mit 10,0,0 (aus Aceton). Schwer löslich in kaltem Aceton (B., 8.). Gibt beim Erwärmen 
mit Natriumsulfid in Alkohol Phenthiazin (B., S.). — 2C„H a NS-Cl+PtCL. Kotbraune, 
" " ~ * '" >hoT(B., S 



hochschmelzende Nadeln. Unlöslioh in Wasser und Alkohol (B., S.). 

10-Methyl-phenthiazin C^H^NS = C.H.^^^b^C.H« (S. 65). B. Aus dem 
Monochlorid des Phenazthioniumhydroxyd-hydroxymethylats-(lO) (8. 227) beim Behandeln 
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mit Zinn und Salzsäure in Methanol (Babnett, Smujw, Soc. 97, 189). — Nadeln (aus Alkohol). 
F : 99° (Kkhbmann, Sandoz, B. 60, 1676). Die dunkelrote Farbe der Lösung in kalter konzen- 
trierter Schwefelsaure schlägt auf Zusatz von Wasserstoffperoxyd in Gelbgrün um (K., Sa.). 
— Liefert 10-Methyl-phenthiazin-9-oxyd in geringer Menge bei der Oxydation mit Wasser- 
stoffperoxyd, in guter Ausbeute bei Einw. von Kaliumpermanganat in Aceton und über- 
schüssiger verdünnter Schwefelsäure bei 15° (B., Sm., Soc. 97, 188). Bei Einw. von Wasser- 
stoffperoxyd und Perchlorsäure erhält man ein Monoperchlorat(7) des Phenazthionium- 
hydroxyd-hydroxymethylate-(lO) (s. u.) (K., Sa.). Gibt bei Einw. von starker Salpetersäure 
in Eisessig unter Kühlung 10-Methyl-2-nitro-phenthiazin-9-oxyd und 10-Methyl-2.7-dinitro- 
phenthiazIn-9-oxyd (K., Zybs, B. 62, 131). — 2C, S H U NS+Hglj. Gelbe Blätter. Schmilzt 
bei raschem Erhitzen bei 160 — 153°, zersetzt sich bei langsamem Erhitzen (B., SM., Soc. 
©7, 985). 

10-Methyl-phenthiaain-9-oxyd, „lf-Methyl-diphenylaminsulfoxyd" C 18 H u 0NS = 
C,H 4 <^gQ5^C,H 4 . B. Aus 10-Methyl-phenthiazin bei der Oxydation mit Wasserstoff- 
peroxyd, besser bei Einw. von Kaliumpermanganat in Aceton und überschüssiger verdünnter 
Schwefelsäure bei 15° (Babnett, Smujss, Soc. 97, 188) oder beim Behandeln mit Natrium- 
nitrit in Eisessig (Kbhbmann, Sandoz, B. 50, 1682). — Blätter (aus Alkohol oder Benzol). 
F: 193° (B., Sm.). Schwer löslich in kaltem Aceton und kaltem Alkohol, unlöslich in Wasser 
(B., Sm.). Löst sich in konz. Schwefelsäure mit gelblichgrüner Farbe, die beim Verdünnen 
mit Eis in Blutrot übergeht (K., Sa., B. 50, 1678). — Beim Behandeln mit konz. Salzsäure 
erhalt man ein Monochlorid des Phenazthioniumhydroxyd-hydroxymethylat8-(10) (s. u.) 
(B., Sm.). Liefert beim Erhitzen mit Eisessig im Bohr auf 140° und Behandeln des Reaktions- 
produkts mit Zinkstaub und Eisessig 10-Methyl-2-oxy-phenthiazin (S. 252) (Hhjmtch, 
Sm., Soc. 101, 2296). 

HO OH, 



OH 



PhenartMoniumhydroxyd-liydroxymethylat-(10)Ci,Hij,0»NS, 
s. nebenstehende Formel. — Absorptionsspektrum in Schwefelsaure 
verschiedener Konzentrationen im sichtbaren Gebiet: Kehbmann, II I J 

Sandoz, £.60,1678.— MonochloridCuH ls ONS-Cl. B. AuslO-Methyl- L^--^-s/\^ 
phenthiäzin-9-oxyd beim Behandeln mit konz. Salzsäure (Barnett, Smxlbs, Soc. 97, 189). 
Hygroskopisch, unbeständig (B., Sm.). Beim Behandeln mit Zinn und Salzsäure in Methanol 
erhalt man 10-Methyl-phentniazin (B., Sm.). Gibt bei Einw. von heißer überschüssiger Salzsäure 
10-Methyl-x-chlor-phenthiazin (s.u.) (Paok, Sm., Soc. 97, 1116). — Monoperchlorät(f) 
(^H U 0NS-C10 4 (f). B. Aus 10-Methyl-phenthiazin, Wasserstoffperoxyd und Perchlorsäure 
(Kkhbmann, Sandoz, B. 60, 1676). Aus lO-Methyl-phenthiazin-9-oxyd und 70%ürer Per- 
chlorsäure unter Kühlung (K., S.). Braunrote Krystalle. Wird durch Wasser unter Rückbil- 
dung von lO-Methyl-phenthiazin-9-oxyd zersetzt (K., S.). — 2CUHU0NS Cl +PtCl 4 . Rötlich- 
braune Nadeln. Schmilzt gegen 255° unter Zersetzung (B., Sm.). 

10-Methyl-phenthiarin-hydroxymethylat-(9) C, 4 H, 5 ONS, s. -/-^nccHjK/--^ 
nebenstehende Formel. — CuHuNS-I + Hgl,. B. Aus 10-Methyl-phen- [ j | | 

thi&zin bei längerer Einw. von Merourijodid und überschüssigem Methyl- ^-- '"'"> 6<^"^^~ 
Jodid in Aceton bei Zimmertemperatur (Babnjstt, Smdjss, Soc. 97, 984). HO CHs 

Gelbe Prismen (aus Aceton). F: 164°. Ist gegen siedendes Wasser beständig. Liefert beim 
Erwärmen mit Natriumsulfid in Alkohol 10-Methyl-phenthiazin zurück. 

10-Fhenyl-phenthiasin C U H U NS = C.^^^^J^C.H^. B. Aus Phenthiazin 

beim Kochen mit Jodbenzol, Kaliumcarbonat und Kupfer Jodid in überschüssigem Brom- 
benzol (Baknktt, Smiijs, Soc. 97, 364). — Gelbe Prismen (aus Alkohol). F: 89 — 90°. Löslich 
in konz. Schwefelsäure mit karmoisinroter Farbe. Verhalten gegen Salpetersäure: B., S. 

Diphentbiazinyl-(IO.IO'), „Dithiotetraphenylhydrazin" C, 4 Hj,N,S, = 

8<k , 5*>N- . B. Aus Phenthiazin bei der Oxydation mit gelbem Quecksilberoxyd in 

siedendem Benzol oder mit Quecksilberacetamid in siedendem Alkohol (Pesci, 0. 46 I, 
103, 106). — Amorphes Pulver. Unlöslich in den üblichen Lösungsmitteln außer in Benzol, 
und Chloroform. Löst sich in konz. Schwefelsäure mit rötlicher Farbe, die auf Zusatz von 
etwas Nitrat oder Nitrit in Grün umschlägt. 

10-M«thyl-x-ohlor-phenthl«Bln C U H 10 NC1S = C,H 4 <r^lg??b=C e H 8 Cl. B. Aus dem 

Monochlorid des Phenazthionhunhydroxyd-hydroxymethylata-(lO) (s. o.) beim Erhitzen 
mit überschüssiger Salzsäure (Page, Smtlbs, Soc. 97, 1116). — Prismen (aus Methanol). 
F: 107°. Löslich in konz. Schwefelsäure unter allmählicher Rotfärbung. -•- Liefert beim 
Behandeln mit rauchender Salpetersäure in Eisessig 10-Methyl-x-chlor-x.x-dinitro-phen- 
thiazin-9-oxyd (S. 230). 

15* 
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x.x.x-Trichlor-phenaatbioniumhydroxyd C,,H,ONCI,S. — Chlorid C„H,NC1,S-CI 
+H,0(?). B. Aus dem Hydrochlorid des x.x.i-Trichlor-phenthiazin-8-oiyds (s. u.) beim 
Kochen mit Wasser, Benzol oder Essigester (Brady, Smiles, Soc. 97, 1564). Nicht rein 
erhalten. F: 126—130°. 

x.x.x-Triohlor-phenthia*in-9-oxyd C x ,H,ONCl,S. B. Entsteht neben 2.4.5.7(?)-Tetra- 
chlor-phenthiazin aus Phenthiazin bei Einw. von 30°/ iger Wasserstoffperoxyd-Lösung 
in bei 0° gesättigter alkoholischer Salzsaure (Page, Smiles, Soc. 97, 1664). — Prismen (aus 
Benzol). F: 160'. Löst sich in konz. Schwefelsaure mit intensiv violetter Farbe, die auf Zu- 
satz von Wasser in Botbraun übergeht. — Das Hydrochlorid liefert beim Kochen mit Wasser, 
Benzol oder Essigester x.x.x-Trichlor-phenazthioniumchlorid. — C«H g ONCI,S,-)-HCl. Hell- 
graues Pulver. Löst sich in konz. Schwefelsäure mit purpurroter Farbe. Wird beim Kochen 
mit Wasser gespalten. 

2.4.5.7(P)-Tetraohlor- phenthiazin CjjH^CljS, s. neben- 9' 9» 

stehende Formel (S. 67). B. Aus Phenthiazin beim Behandeln mit .. — -^ NH \^- - ^ (?) 
30%iger Wasserstoffperoxyd-Lösung in bei 0° gesättigter alkoho- _J J | J. c , 

lischer Salzsäure, neben x.x.x-Ttichlor-phenthiazin-9-oxyd (Page, '^"^--.s- — ^.y~ 
Smiles, Soc. 97, 1118). Entsteht neben 2.7-Dinitro-phentbiazin (S. 229) beim Erwärmen von 
2.7-Dinitro-phenthiazin-9-oxyd mit konz. Salzsäure und Eisessig auf dem Wasserbad (Kkhb- 
mann, Nossekko, B. 46, 2817). — Farblose Nadeln (aus Eisessig oder Benzol). F: 235° (K..N.), 
232—233° (P., S.). Leicht löslich in Chloroform, unlöslich in Wasser (K., N.). — Gibt bei 
längerer Einw. von Wasserstoffperoxyd in Eisessig 2.4.6.7(T)-Tetrachlor-phenthiazin-9-oxyd 
(Brady, Smiles, Soc. 97, 1560). Beim Erwärmen mit Chromsäure oder beim Behandeln 
mit Kaliumpersulfat in konz. Schwefelsäure in der Kälte erhält man dunkelrote Prismen 
vom Schmelzpunkt 220° (B., S.). 

2.4.6.7(P)- Tetrachlor -phenthiazin-9-oxyd C lt H 6 ONCLS, Cl Cl 

s. nebenstehende Formel (S. 67). B. Aus 2.4.6.7 (?)-Tetrachlor- ^-'^/NH\.^A^ 
phenthiazin in Eisessig bei längerer Einw. von 30°/ iger Wasser- _. I | I I * 

stoffperoxyd-Losung (Brady, Smubs, Soc. 97, 1560). — Prismen u ^^^80^^^ " 
(aus Benzol). F: 220° (Zers.). — Verhalten bei der Einw. von konz. Schwefelsäure: B., S. 
Durch Behandeln mit Phenetol in konz. Schwefelsäure und nachfolgende Einw. von verd. 
Natronlauge erhält man die Anhydroverbindung des 2.4.5.7(?)-Tetrachlor-phenthiazin- 
[hydroxy-(4-äthoxy-phenylats)]-(9) (s. u.) (B., S.). Verhalten beim Erhitzen mit Eisessig 
auf 140°: Hilditoh, S., Soc. 101, 2297. 

2.4.6.7(P)-Tetraohlor- phenthiazin -[hydroxy-(4-äthoxy- Cl Cl 

phenylat)]-(9) C.oHi.OJfCLS, s. nebenstehende Formel. — An- •n./HHnA. ,« 
hydroverbindung C, H U ONCLS. B. Aus 2.4.6.7(?)-Tetra- I I I j w 

chlor-phenthiazin-9-oxyd beim Behandeln mit Phenetol in konz. ^^ ;>S<r — ^ 
Schwefelsäure und nachfolgender Einw. yon verd. Natronlauge HO CsHiOCtHj 

(Brady, Smiles, Soc. 97, 1561). Dunkelbraune Prismen mit 1CHC1, (aus Chloroform). 
F : 197°. Unlöslich in Wasser, kaum löslich in Äther, leicht in den übrigen warmen organischen 
Lösungsmitteln. Löst sich in Schwefelsäure mit intensiv blauer Farbe. 

2 - Nitro - phenthiazin CuHjOjN.S, s. nebenstehende Formel. ^-\^-NH\^\ 
B. Aus 2-Nitro-phenthiazin-9-oxyd beim Erwärmen mit Alkohol II I wn 

und 30%iger Schwefelsäure (Kehrmank, Nossenko, B. 46, 2815). ^^^*^ J ^^'* U * 
— Schwarzviolette Krystalle (aus Benzol). F: 218°. Ziemlich leicht löslich in Alkohol mit 
rotbrauner Farbe, schwerer in Benzol mit gelbbrauner Farbe, unlöslich in Wasser. Die alkoh. 
Lösung färbt sich auf Zusatz von Natronlauge blau. Löst sich in konz. Schwefelsäure mit 
bräunlich-olivgrüner Farbe, die auf Zusatz von Wasser in Braun übergeht. — Liefert bei der 
Reduktion mit Zinn und Salzsäure 2-Amino-phenthiazin. 

2-Nitro-phenthiazin-9-oxyd C,.H 8 0,N t S, s. nebenstehende j^s/SHy^i 
Formel (S. 67). Gelbe Blättchen (aus Alkohol). Schmilzt unter teil- II I 

weiser Zersetzung bei 278° (Kehrmakst, Nossenko, B. 46, 2814). ^--V so ^~- J '""* 
Unlöslich in Wasser, ziemlich leicht löslich in siedendem Alkohol, leichter in Eisessig. Löslich 
in verd. Natronlauge mit blaustichig dunkelroter Farbe. — Liefert beim Erwärmen mit Alkohol 
und 30°/ iger Schwefelsäure 2-Nitro-phenthiazin. Gibt mit Eisessig und konz. Salzsäure 
auf dem Wasserbad 7(?)-Chlor-2-nitro-phenthiazin. 

10 - Methyl - 2 - nitro - phenthiazin - 9 - oxyd Cj,Hi O,N,S, ^-^^N(0H»k ^ -^ 
s. nebenstehende Formel. B. Aus 5 g 10-Methyl-phenthiazin beim II J J • 

Behandeln mit 6 cm* rauchender Salpetersäure in 46 cm» Eisessig ^-^"^-SO-^^^""» 
unter Kühlung (KEHRMAim, Zybs, B. 52, 132). — Citronengelbe Krystalle (aus Benzol). 
F: 177°. Leicht löslich in heißem Alkohol, Benzol und Eisessig, löslich in siedendem Wasser. 
Die wäßr. Lösung schmeckt bitter. Unlöslich in Alkalilaugen. — Liefert beim Kochen mit 
Zinnchlorür und alkoh. Salzsäure 10-Methyl-2-amino-phenthiazin. 
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4-Witro-phenthiartn C^HgO^S, s. nebenstehende Formel. B. NOs 

Ans 2.2 / -Diammo-diphenyldisulfid beim Erhitzen mit 2-ChIor-1.3-di- ^^.^SHv^^-V- 
nitro-benzol und Natriumacetat in Alkohol und Kochen des ausgeschie- I j | 

denen 2.2'-Bis-[2.6-dmitro-anilino]-diphenyldisulfids mit Natriumsulfid ^-•^---.s-'"^ — 
in verd. Alkohol + Benzol (Kehbmaiw, Nosbenko, B. 46, 2812). — Violettsohwarze Blatter 
(aus Alkohol). F: 111°. Unlöslich in Wasser, ziemlich leicht löslich in Alkohol, leicht in 
Benzol mit schmutzig rotvioletter Farbe. Löst sich in konz. Schwefelsäure mit braunroter 
Farbe, die beim Verdünnen mit Wasser in Botviolett umschlägt. — Liefert beim Kochen mit 
Zinnchlorür und konz. Salzsäure in alkoh. Lösung 4-Amino-phenthiazin. 



7(V)-Cblor-2-nitro-pIientniazln U,,tt,U,JN,i;iiS, b. neben- ^-^^jm-^-^ 
stehende Formel. B. Aus 2-Nitro-phenthiazin-9-oxyd (S. 228) I I J J (?) 

beim Erwärmen mit konz. Salzsäure und Eisessig auf dem Wasser- '^^-^^s-^- — J ' * 
bad (Kehbmann, Nosbenko, B. 46, 2815). — Braunschwarze, bronzeglänzende Nädelchen 
(aus Alkohol + Benzol). Schmilzt gegen 268°. Unlöslich in Wasser, ziemlich schwer löslich 
in Alkohol, Benzol und Eisessig mit rotbrauner Farbe. Die alkoh. Lösung wird auf Zusatz 
von Natronlauge reinblau. — Liefert mit Zinnchlorür und Salzsäure 7(?)-Chlor-2-amino- 
phenthiazin. 

2.4-Dizritro-phenthiazln CjjH^OjN.S, s. nebenstehende Formel NO« 

(8. 67). B. Aus 2.2'-Bis-pikrylamino-diphenyldisulfid (Ergw. ^v^ravy^ 
Bd. XIII/XIV, S. 126) beim Erwärmen mit Natriumsulfid in Alkohol I I | J 

unter Zusatz von Natriumhydroxyd auf dem Wasserbad (Kkhb- ^-^ < ~^&-^^*- J '" Ut 
mass, Stbutbkro, B. 44, 3013). Aus N-Pikryl-N-benzoyl-[2-amino-thiophenol] beim Kochen 
mit wäßrig-alkoholischer Natronlauge (Möhlatj, Beyschlao, Köhbks, B. 45, 135). Aus 
2.4-Dinitro-10-benzoyl-phenthiazin beim Kochen mit alkoh. Natronlauge (Kb., Ringer, 
B. 46, 3016). — F: 187° (M., B., Kö., B. 46, 131), 188—190° (Kb., B.). Leicht löslich in 
Benzol, Essigester und Pyridin, unlöslioh in Äther; löslich in konz. Schwefelsäure mit bräunlich- 
gelber, in dünner Schicht rosaroter Farbe (M., B., Kö.). Liefert beim Behandeln mit Natrium- 
nitrit in Eisessig 2.4.7-Trinitro-phenthiazin (S. 230), beim Erwärmen mit rauchender Salpeter- 
säure und konz. Schwefelsäure auf dem Wasserbad 2.4.5.7-Tetranitro-phenthiazin-9-oxyd 
(S. 230) (Ke., R.). 

10 - Benzoyl - 2.4 - dinitro - phenthiaaln C,,H u 5 N,S, NO, 

s. nebenstehende Formel. B. Aus N-Pikryl-N- benzoyl- ^^-NiCO'CjltK/'v 
[2-amino-thiophenol] (Ergw. Bd. XIII/XIV, S. 127) beim I [ | I 

Behandeln mit wäßrig-alkoholischer Natronlauge bei Zimmer- ^-^ 8-— — -^■-•■»Oi 

temperatur (Kehbmann, Risoer, B. 46, 3016). — Gelbe Blätter (aus Alkohol). F: 209°. 
Unlöslich in Wasser, schwer löslich in Alkohol und den übrigen organischen Lösungsmitteln 
mit gelber Farbe. Unlöslich in kalter alkoholischer Lauge. 

2.7 - Dinitro - phenthiaaln Cj,H 7 4 N s S, s. nebenstehende ^-"-^NH-^^-^, 

Formel. B. Aus Phenthiazin beim Behandeln mit Natrium- _ _ | I I 

nitrit in Eisessig (Kehbmann, Nossekxo, B. 46, 2817). Aus "*™ -^-^^-s^~^^'* u * 
2.7-Dinitro-phenthiazin-9-oxyd in Alkohol beim Erwärmen mit konz. Salzsäure auf dem 
Wasserbad (K., N., B.Aß, 2816). — Dunkelbraunrote oder grüne Nadeln (aus Benzol -f 
Aceton). F: 276° (K„ N.), Unlöslich in Wasser, schwer löslich in organischen Lösungsmitteln 
mit braunroter Farbe und ziegelroter Fluorescenz (K., N.). Die alkoh. Lösung färbt sich 
auf Zusatz von Natronlauge blaugrün (K., N.). — Liefert bei der Reduktion mit Zinnchlorür 
und Salzsäure Leukothiomn (Syst. No. 4367) (K., N.). Gibt beim Erwärmen mit rauchender 
Salpetersäure und konz. Schwefelsäure auf dem Wasserbad 2.4.5.7-Tetranitro-phenthiazin- 
9-oxyd (K., RnfOBE, B. 46, 3019). 

2.7-Dinitfo -phenthiaaln- 9 -oxyd C lt H,0 5 N,S, s. neben- ^-^-NH\^-\ 

stehende Formel (8. 67). B. Aus Phenthiazin beim Erwärmen _ w | J I 

mit konz. Salpetersäure in Eisessig auf dem Wasserbad (Kehr- " vs ^^ J ^60^^ Jltu * 
haxh, 'Nosbenko, B. 46, 2818). — Gelbe Blättchen (aus Eisessig). Zersetzt sich oberhalb 
260° (K., N.). — Gibt beim Erwärmen mit Alkohol und konz. Salzsäure auf dem Wasserbad 
2.7-Dinitro-phenthiazin, mit Eisessig und konz. Salzsäure 2.7-Dinitro-phenthiasin und 
2.4.5.7(t)-Tetraohlor-phenthiaxin (S. 228) (K., N.). Beim Behandeln mit 1.3.5-Trimethyl- 
benzol und konz. Schwefelsäure in der Kälte und Spalten des Reaktionsprodukts mit kalter 
Natriumcarbonat-Losung erhält man die Anhydroverbindung des 2.7-Dinitro-phenthiazin- 
[hydroxy-(2.4.6-trimethyl-phenylats)]-(9) (S. 230) (Ba-bnett, Smiles, Soc. 97, 371). Reagiert 
analog mit Salioylsäure, Thiophen und Naphthalinderivaten (B., Sm.). Liefert beim 
Behandeln mit Anisol in konz. Schwefelsäure + Eisessig und Versetzen der mit Wasser 
verdünnten, zum Sieden erhitzten Lösung mit Ammoniak die Anhydroverbindung des 
2.7-Dinitro-phenthiazin- [hydroxy-(4-methoiy-phenylats)l-(9) (S. 230) (K., IxxvmatAXS, 
Vsuiaasx, B. 61, 475). — Kaliumsalz. Grünglänzende Prismen (K., N.). 
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2.7 - Dinitro - phenthiazin - [hydroxy - (2.4.6 - trimethyl- ^-v^NH -v^-^. 

phenylatH-WCMHuOnN.S, b. nebenstehende Formel. — Anhy- nw | I | |„ n 

droverbindung C^HiANsS. B. Aus 2.7- Dinitro -phenthi- "^ -—^S^"^ *"« 
azin-9-oxyd beim Behandeln mit 1.3.5-Trimethyl-benzol undkonz. HO CeHi(CH*)j 

Schwefelsäure in der Kälte und Spalten des entstandenen Sulfats mit kalter Natriumcarbonat- 
Lösung (BarNett, Smiles, Soc. 87, 371). Dunkelbraune Krystalle mit 1 H,0. Schmilzt 
erst bei hoher Temperatur. Leicht löslioh in Aceton, schwer in heißem Wasser mit purpur- 
roter Farbe. 

2.7 - Dinitro - phenthiazin - [hydroxy - (4 - methoxy - --v^-SH^^-^ 

phenylat)]-(9) C,,H 15 0,N,S, s. nebenstehende Formel. — n w I I I | „_ 

Anhydroverbindung Ci,H u O|N,S. B. Aus 2.7-Dinitro- u « J "-^^->8 < -'<^- aUl 
phenthiazin-9-oxyd beim Behandeln mit Anisol in konz. Schwefel- HO CeH4-0-CHj 

säure und Eisessig und nachfolgenden Zusatz von Ammoniak zu der mit Wasser verdünnten, 
zum Sieden erhitzten Lösung des Reaktionsprodukts (Kehrmann, Lievermann, Frumkine, 
B. 61, 475). Botes Krystallpulver mit grünem Glanz. F: 248°. Die Lösungen fluorescieren 
orangegelb. — Chlorid CjjH M O f N s S-Cl. Gelbe Körner. Wird durch siedendes Wasser 
zersetzt. — Sulfat. Gelbe Krystalle. — Dichromat. Gelbe Krystalle. Unlöslich in Wasser. 

— Chloroplatinat 2C w H 14 6 N s S-Cl + PtCl 4 . Hellgelbe Krystalle. Unlöslich in Wasser. 
2.7-Dinitro-phenthiazin-[hydroxy-(2-oxy-8-carboxy- (^-f* NH "~y'^ i 

phenylat)]-(9) C 19 H H 8 N 3 S, s. nebenstehende Formel. — n | I | _ 

Anhydroverbindung C„H„0,N,S. B. Aus 2.7-Dinitro- u »»-\-^>s<'\^'- HO » 
phenthiazin-9-oxyd beim Behandeln mit Salicylsäure und konz. HO CoHafOHJ-COjH 

Schwefelsäure in der Kälte, Versetzen mit verd. Kalilauge und Neutralisieren mit verd. 
Schwefelsäure (Baknett, Smiles, Soc. 97, 371). Gelbes, amorphes, hochschmelzendes Pulver 
(aus Nitrobenzol). Löslich in Natronlauge mit tiefroter Farbe. 

2.7 - Dinitro - phenthiazin - (hydroxy - o - thienylat) - (9) ^-\^ NH\^-\ 

C^HhOsNjSj , s. nebenstehende Formel. — Anhydroverbin- _ „ | | J | _ n 

düng C,,H,0 4 NaS s . B. Aus 2.7-Dinitro-phenthiazin-9-oxyd beim Uli ""^- — ^s^^^'*"» 
Behandeln mit Thiophen und konz. Schwefelsäure unterhalb 5° HO C«H 3 S 

und nachfolgender Binw. von Natriumcarbonat-Lösung (Barnett, Smiles, Soc. 97, 373). 
Bote, stahlblauglänzende Prismen mit Vi H g O (aus Phenetol). Schmilzt nicht unterhalb 
260°. Sehr schwer löslich in kaltem Aceton. 

10 - Methyl - 2.7 - dinitro - phenthiazin - 9 - oxyd /\^N(CHs)^^\ 

C la H,0,N s S, s. nebenstehende Formel (S. 68). B. Entsteht . | | | | 

neben 10-Methyl-2-nitro-phenthiazin-9-oxyd beim Behandeln UtJ!, \^-~~ - so ^-^^ *"« 
von 5 g 10-Methyl-phenthiazin mit 10 cm* rauchender Salpetersäure in 45 cm 8 Eisessig 
(Kehrmann, Zyrs, B. 62, 132). — Hellgelbe Prismen (aus Alkohol + Benzol). Bräunt sioh 
bei 280° und zersetzt sich bei höherer Temperatur, ohne zu schmelzen (K., Z.). Sehr 
schwer löslich in heißem Wasser, schwer in Eisessig, Alkohol und Benzol. — Über die 
Einw. von konz. Schwefelsäure oder methylalkoholischer Salzsäure vgl. Barnett, Smiles, 
Soc. 97, 190; K., Nossenko, B. 46, 2811. 

x-Chlor-x.x-dinitro-phenthiazin-8-oxyd CmH»0bN,C1S. B. Beim Kochen von 
Phenazthioniumchlorid mit Salzsäure und Behandeln des entstandenen Gemisches von 
x-Chlor- und x.x-Dichlor-phenthiazin mit rauchender Salpetersäure in Eisessig unter Kühlung 
(Page, Smiles, Soc. 97, 1116). — Gelbe Nadeln (aus Aceton). F: 244°. Löslich in verd. 
Alkalilaugen mit roter Farbe. Gibt mit alkoh. Salzsäure ein rotes Phenazthioniumderivat. 

10 -Methyl-x- chlor -x.x -dinitro- phenthiazin -9 -oxyd C 13 H 8 5 N,C1S. B. Ans 
10-Methyl-x-chlor-phenthiazin (S. 227) beim Behandeln mit rauchender Salpetersäure in 
Eisessig (Page, Smiles, Soc. 87, 1117). — Gelbe Nadeln (aus verd. Methanol). F: 215°. 
Unlöslich in heißen verdünnten Alkalilaugen. 

2.4.7-Trinitro-phenthiazin C„H,0,N 4 S, s. nebenstehende .NO t 

Formel. B. Aus 2.4-Dinitro-phenthiazin beim Behandeln mit - — ^-NH-^^-'^ 

Natriumnitrit in Eisessig (Kehrmawn, Ringer, B. 46, 3017). „ w I ] [ ] » 

— Dunkelbraunrote Prismen (aus Alkohol -f Benzol). F: 214°. "^^^^B-^-^* * 
Unlöslich in Wasser, ziemlich schwer löslich in organischen Lösungsmitteln. Die alkoh. Lösung 
färbt sich auf Zusatz von Natronlauge rein blau. — Liefert beim Erwärmen mit rauchender 
Salpetersäure und konz. Schwefelsäure auf dem Wasserbad 2.4.5.7-Tetranitro-phenthiazin- 
9-oxyd (s. u.). 

2.4.6.7 -Tetranitro -phenthiazin -8 -oxyd C,,H,0,N,S, 8. OfN NO* 

nebenstehende Formel (S. 68). B. Aus 2.4- oder 2.7-Dinitro-phen- .X^-KH^ 



noDWBMjuBuue lOTuioi ( o. ooy. a. aus z.a- oaer z. Y-xnnitro-pnen- ^--^^•ait^ v -—^ 

thiazin sowie aus 2.4.7-Trinitro-phenthiazin beim Behandeln „ _ I I 1 

mit rauchender Salpetersäure und konz. Schwefelsäure auf dem °* H '^-^^80-^-^ 



NOi 
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Wasserbad (Kehbmann, Ringer, B. 46, 3018). — Das Kaliumsalz liefert beim Erwärmen 
mit Kalilauge auf dem Wasserbad x.x.x-Trinitro-x-oxy-phenthiazin-9-oxyd(?) 
C„H,OgN 4 S [gelbe Nadeln; F: 270°; das Kaliumsalz bildet fast schwarze Krystalle] (K., 
Nossenko, B. 46, 2819). Beim Behandeln mit Phenetol in konz. Schwefelsaure und Kochen 
des entstandenen Sulfats mit Wasser erhält man die Anhydroverbindung des 2.4.6.7-Tetra- 
nitro-phenthiazin-[hydroxy-(4-athoxy-phenylatB)]-(9) (s. u.) (Barnett, Smiles, Soc. 97, 
367). — Kaliumsalz. Gelbrote Prismen (K., N.). 

2.4.5.7 - Tetranitrp - phenthlazin - [hydroxy - (4-äthoxy - OsN N0 2 

phenylat)]-(9) C, H u O,oN.S, s. nebenstehende Formel. — ^^^-NH^^-^ 

Anhydroverbindung C, HiJ[>,N,S. B. Aus 2.4.6.7-Tetra- I | I ] 

nitro-phenthiazin-9-oxyd beim Behandeln mit Phenetol in konz. * '^-"'~~>s<-' v ^-^' 2 
Schwefelsäure und Kochen des entstandenen Sulfats mit Wasser HO CdHiO C 2 H 5 

(Barnett, Smiles, Soc. 87, 367). Unlöslich in Wasser, sehr schwer löslich in siedendem 
Alkohol. — -Sulfat [C M H v O,N 5 S]-0-SO,H. Rötlichbraune Krystalle (aus Aceton + 
Äther). Schmilzt nicht unterhalb 260°. Unlöslich in Wasser und kaltem Alkohol, löslich in 
Aceton. 



8 



Phenselenazin, „Selen odiphenylamin", „Selenazin" CuHgNSe, ^-.^-NH\^ \ 
„. „ebenstehende Formel. B. Aus Diphenylamin beim Behandeln mit I j | | 

Selenchlortir in Benzol, zuerst in der Kälte, dann auf dem Wasserbad ^-^"^ Se ^^-<- 
(Cornelius, J.pr. [2] 88, 396; vgl. Kakbeb, B. 49, 603). — Gelbe Blätter (aus Benzol 
oder Methanol). F.- 195° (C). Ziemlich leicht löslich in Eisessig und siedendem Alkohol, 
sehr leicht in heißem Benzol und Äther (C). — Oxydiert sich an der Luft allmählich unter Grün- 
färbung (C). Bei der Destillation über Eisenfeile oder Zinkpulver erhält man Carbazol (C). 
Gibt beim Behandeln mit Brom in Eisessig und nachfolgender Umsetzung mit alkoh. Dimethyl- 
amin-Lösung 2.7-Bis-dimethylamino-phenazselenoniumbromid (Syst. No. 4367) (Kabreb, 
B. 51, 190). Beim Behandeln mit Salpetersäure entstehen je nach der Konzentration und 
Einwirkungsdauer 2 -Nitro -phenselenazin, 2.7-Dinitro- phenselenazin- 9 -oxyd (S. 232) und 
x.x-Dinitro-phenselenazin-9-oxyd (S. 232) (C). — Löst sich in konz. Schwefelsäure mit grüner 
Farbe, die beim Erhitzen unter SO,-Entwicklung in ein schmutziges Blau übergeht (C). 
Gibt mit Ferrichlorid in Alkohol eine smaragdgrüne Färbung (C). Die alkoh. Losung färbt 
sich beim Einleiten von Bromdampf erst weinrot, dann grün; die Lösung in Eisessig wird 
beim Einleiten von NO t erst grün, dann kirschrot (C). Gibt beim Behandeln mit Eisessig 
und rauchender Salpetersäure, Versetzen des Reaktionsprodukts mit Wasser, Zinn und Salz- 
säure und folgenden Hinzufügen von etwas Ferrichlorid zur entzinnten Lösung eine intensiv 
blau violette Färbung; bei weiterem Zusatz von Ferrichlorid entsteht ein braunroter Nieder- 
schlag (C). 

10-Methyl-phenselenajdn C u H u NSe = C.Ht^'g^J^C.H,. B. Aus Phenselen- 
azin beim Erhitzen mit Methyljodid und Methanol auf 120° (Cornelius, J. pr. [2] 88, 398). 
— Nadeln (aus Alkohol). F: 138 — 139°. Leicht löslich in Benzol, heißem Eisessig und heißem 
Alkohol. Löst sich in konz. Schwefelsäure mit kirschroter Farbe, die beim Erwärmen in 
Braunrot übergeht. Die alkoh. Lösung gibt mit Ferrichlorid eine grüne Färbung, mit Brom- 
dampf eine blaugrüne Färbung, die beim Erhitzen in Weinrot umschlägt. Löst sich in Eisessig 
mit blauer Farbe, die auf Zusatz von Mangandioxyd in Kirschrot umschlägt und bei weiterem 
Zusatz von Alkali in Violett übergeht. 

lO-Aoetyl-phenaelenasin C, 4 H u ONSe = CA^i^^^^CA- B- Aus Phen- 

selenazin beim Kochen mit Essigsäureanhydrid (Cornelius, J. pr. [2] 88, 399). — Prismen 
(aus Alkohol). F: 176°. Schwerlöslich in Äther, heißem Alkohol und heißem Benzol, leicht 
in siedendem Eisessig. Löst sich in konz. Schwefelsäure allmählich mit gelber Farbe. Gibt 
mit Ferrichlorid in Alkohol eine dunkelgelbe Färbung. 

8-Nitro-phenselenajrin C,,H,OjN,Se, s. nebenstehende Formel. ^-^-NH^^-^ 
B. Aus Phenselenazin beim Behandeln mit verd. Salpetersäure unter II I J.jjo. 

Eiskuhlung, neben 2.7-Dinitro-phenselenazüi-9-oxyd (S. 232) und ^-"^ Se ^^^ av * 
x.x-Dinitro-phenselenazin-9-oxyd (S. 232) (Cornelius, J. pr. [2] 88, 401). — Rotbraunes 
bis gelbbraunes, kryBtalliniaohes Pulver. Wurde nicht rein dargestellt. — Liefert beim Kochen 
mit Zinn und konz'. Salzsäure 2-Amino-phenselenazin. 

2.4-Dinltro-phenaelenaoin CfJlßjSjBe, s. nebenstehende ?0« 

Formel. B. Aus 2-Pikrylamino-aelenophenol (Ergw. Bd. XHI/XIV, ^\^NH-^\ 
8. 128) beim Erwärmen mit alkoh. Natronlauge (Bauer, jB. 47, 1877; I I I J. NO 

Höohgter Farbw., D. R.P. 261969; C. 1918 II, 466; FrxU. 11, 1124). l ~— ^ Se s^S *"» 
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— Fast schwarze Nadeln (aus Eisessig oder Benzol). F: 195" (H. F.), 196—196° (B.). Sehr 
sohwer löslich in Alkohol, löslich in Benzol und Eisessig mit dunkelroter Farbe (H. F.; B.). 
Die Suspension in Alkohol färbt sich auf Zusatz von Natronlauge intensiv violett (B.). — 
Gibt bei der Einw. von Zinnchlorttr und Salzsaure (D: 1,19) unterhalb 30° und nachfolgender 
Oxydation mit Eisenchlorid 2.4-Diamino-phenazselenoniumchlorid (Syst. No. 4367) (B.; 
H. F.). Beim Behandeln mit der berechneten Menge Salpetersäure (D: 1,4) in Eisessig 
erhalt man 2.4.7-Trinitro-phenselenazin, mit überschussiger Salpetersaure 2.4.7.10-Tetra- 
nitro-phenselenazin(?); reagiert analog mit Natriumnitrit in Eisessig (B.; H. F.). 

2.7-Dinitro-phenselenazin-9-oxyd („oe-Dinitrodiphe- /n/KHn/x 

nylaminselenoxyd") C M H,0 6 N s Se, s. nebenstehende Formel. _ | J I J. N0 2 

B. Entsteht neben einem Isomeren (s. u.) aus Phenselenazin \^\SeO-^\--^ 

beim Behandeln mit Salpetersaure (D: 1,40) bei 0° (Cornelius, J. pr. [2] 88, 399). — Hell- 
braune Nadeln. Zersetzt sich beim Schmelzen. Sehr schwer löslich in den üblichen Lösungs- 
mitteln, löslich in siedendem Anilin. Löst sich in konz. Schwefelsäure mit grüner Farbe, 
die beim Erhitzen über Braun in Blau, beim Verdünnen in Violett, bei Zusatz von Alkali- 
laugen in Carminrot übergeht. Löslich in Alkalilaugen und Ammoniak mit rötlicher Farbe, 
fallt aus diesen Lösungen auf Zusatz von Säuren in gelben Flocken aus. — Liefert beim 
Erwärmen mit Zinnchlorür und Salzsäure das Zinnchlorid-Doppelsalz des 2.7-Diamino- 
phenselenazins (Syst. No. 4367). 

x.x - Dinitro - phenselenazin - 8 - oxyd („Ä-Dinitrodiphenylaminselenoxyd") 
Cyl^OjNjSe. B. s. im vorangehenden Artikel. — Rotbraune Krystalle. Löst sich in konz. 
Schwefelsäure mit rotbrauner Farbe (Corkbjuus, J. pr. [2] 88, 401). 

2.4.7 - Trlnitro - phenselenazin Ci,H,O e N t Se, s. neben- N0 8 

stehende Formel. B. Aus 2.4-Dinitro-phenselenazin beim Be- ^-\^NH\^^ 

handeln mit der berechneten Menge Salpetersäure (D: 1,4) in n „ I I J | „ n 

Eisessig oder mit Natriumnitrit in Eisessig (Bauer, B. 47, 1878). " '^/^ 8e ^\/ ' au * 

— Prismen (aus Benzol). F: 220 — 223°. Sehr schwer löslich in Alkohol, leichter in Benzol 
und Eisessig. Die Suspension in Alkohol färbt sich auf Zusatz von Natronlauge rein blau. — 
Liefert beim Erwärmen mit Zinnchlorür und Salzsäure auf 50 — 80° und nachfolgenden 
Oxydieren mit Eisenchlorid 2.4.7-Triamino-phenazselenoniumchlorid (Syst. No. 4381). 

2.4.7.10 - Tetranitro - phenselenazin (P) CuHsOjNsSeJ?), NOj 

s. nebenstehende Formel. B. Aus 2.4-Dinitro-phenselenazin 
beim Behandeln mit überschüssiger Salpetersäure (D: 1,4) in 
Eisessig, in geringer Menge bei Einw. von Natriumnitrit in Eis- q«N- 
essig (Bauer, B. 47, 1878; vgl. Höchster Farbw., D. R. P. 261969; 
G. 1918 II, 465; Frdl. 11, 1124). — Dunkelrote Krystalle. F: 182° (B.). Schwer löslich in 
Alkohol, leicht in Benzol und Eisessig (B. ; H. F.). Löslich in wäßrig-alkoholischer Natronlauge 
mit tiefblauer Farbe (B.). — Beim Behandeln mit Zinnchlorür und Salzsäure und nachfolgen- 
den Oxydieren mit Eisenchlorid erhält man 2.4.7 -Triamino-phenazselenoniumchlorid 
(Syst. No. 4381) (B.; H. F.). 

2. Stammkerne C 13 H u ON. 

1. Benzophenoniaoxim G^HnON = (C,H,),C^q^NH. 

N - Methyl - benzophenonisoxim C M H u 0N = (C,H t ), G^ ^N -CH, s. Ergw. Bd. 
VII/VIII, S. 224. 

BT - Phenyl - bonaophenoniBoxim CuHuON = (C,H e ),Cfc^p,NC,H, 8 - ^8"- Bd- 
XI/XII, S. 175. 

W-p-Tolyl-beMophenönisoxün C^ON = (C,H,),Ckq pN-C,H 4 -CH, s. Ergw. 
Bd. XI/XII, S. 417. 

N-Bensyl-beMophenonisoxim C M H w ON = (C.H.J.C^^q/NCH.C.H, s. Ergw. 
Bd. XI/XII, S. 466. 

N- [4 -Dimethylamino- phenyl] -benzophenonisoxim C„H,«ON, = 
(C,H i ) ]1 Ckc ö ^N-C,H 4 -N(CH,), s. Ergw. Bd. XIII/XIV, S. 24. 

2. 2-Phenyl-benxoxozolin C u H u ON, s. nebenstehende Formet. ^\ ^ 

2-Fhenyl-benrthiaBolin C U H U NS = C,H 4 <^>CHC,H,. B. LJ^ ^iHO«H 5 

Ans salzsaurem 2-Amino-thiophenol beim Behandeln mit Benzaldehyd in verd. Alkohol 
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zuletzt auf dem Wasserbau (Claasz, B. 49, 1143; vgl. dazu Bogert, Stüll, Am. Soc. 47 
[1925], 3078). — Nadeln (aus Alkohol). F: 108—109° (C.). Sehr leicht löslich in Äther, Chloro- 
form, Aceton und Eisessig, etwas schwerer in Alkohol, Benzol und Essigester, unlöslich in 
Wasser (C). Löslich in starken Mineralsäuren, fällt auf Wasserzusatz unverändert aus (C). 
— Beim Versuch der Methylierung mit Methyljodid in Methanol bei 100° wurde 2-Phenyl- 
benzthiazol erhalten (C). — Pikrat. Ziegelrot (C). 

3. 3-Methyl-phenoxazin ,™ o s n 

C^ON, Formel I. I. f>| f> CH8 IL r^r" NH ^T~>CH 8 



! j || 




CHs-k./^o^-kJcHs 


CH 3 -L/L J^J-CH 8 


Ac 



2.6.7-Trinltro-8-methyl- ^^\ '-"-~^ OjNl^^J^^ n ^^^JN0 2 

phenoxaztn C 13 H 8 0,N 4 , For- 
meln. B. Aus6-Nitro-3-amino-4-oxy-toluoI beim Erwärmen mit 2.4.6-Trinitro-anisol in wäßrig- 
alkoholischer Kalilauge (Missltn, Bau, Belv. 2, 310). — Dunkelrotbraune Nadeln (auB Eis- 
essig). Leicht löslich in konz. Schwefelsäure mit schmutzig braunroter Farbe. Die kalte 
alkoholische Suspension gibt mit Kaliumhydroxyd eine rein blaue Lösung. 

4. 4: - Methyl - phenoscazin ch 3 CHa 

C^ON, Formel in. VI. fy**^^ IV. r~Y" NH >-S 

2-Nitro-4-methyl-phenoxazin II II I I I I-hOj 

CpHi 0,N„ Formel IV. B. Aus 4.6-Di- '-^-—-o-^^'' ■-~--^ -^^ 

mtro-2'-oxy-2-methyl-diphenylamin bei kurzem Erhitzen mit wäßrig-alkoholischer Natron- 
lauge (Ullmann, Sank, B. 44, 3736). — Braune Nadeln. F: 205° (Zers.). Schwer löslich in 
Alkohol, leicht in siedendem Toluol mit orangeroter Farbe. Löslich in konz. Schwefelsäure 
mit roter, in alkoh. Natronlauge mit blauvioletter Farbe. 

3. 2.7-Dimethyl-phenoxazin C u H 13 ON,s. nebenstehende 
Formel (8. 71). Wird durch Einw. von rauchender Schwefel- 
säure zersetzt (K., H., G.). 

Salze vom Typus nebenstehender Formel, 2.7-Di- 
methyl-phenazoxoniumsalze. Zur systematischen Behand- 
lung vgl. „Leitsätze", § 47, Regel B (Hptw. Bd. I, S. 45). — 
Zur Konstitution der Salze vgl. die Einleitung zu 2-Amino-phenoxazin, Hptw. Bd. XXVII, 
8. 368. — Absorptionsspektrum des Sulfats in konz. Schwefelsäure und Eisessig-Schwefel- 
säure in Gegenwart von Wasserstofrperoxyd im sichtbaren Gebiet: Kehrmantj, Sandoz, 
B. 60, 1668; vgl. K., Havas, Gkandmouoin, B. 47, 1884. 

2.7-Dimethyl-phenazoxonium-perchlorat [C M Hi„0N]-C10 4 . B. Aus 2.7-Di- 
methyl-phenoxazin in Eisessig-Suspension beim Behandeln mit 30%iger Wasserstoffper- 
oxyd-Lösung und Perchlorsäure unter Eiskühlung (Kehrmanu, Boubis, B. 60, 1664). — 
Dunkelviolette Krystalle. Explosiv. Löslich in konz. Schwefelsäure mit blauvioletter Farbe, 
die auf Eiszusatz kaum geändert wird. 

2.7-Dimethyl-phenazoxonium-pikrat [C M H u ON]-0-C,H,(NO,) s . B. Aus 2.7-Di- 
methyl-phenoxazin beim Erwarmen mit Pikrinsäure in Eisessig und nachfolgenden Be- 
handeln mit Ferrichlorid-Lösung (Kehrmakh, Boubis, B. 60, 1666). — Braunrotes Kry- 
stallpulver. Löslich in konz. Schwefelsäure mit dunkelroter Farbe. 

2.7 - Dimethyl - phenthiazin , „Thio - dl - p - tolylamin" ^\^NH ^y"^i 

C, 4 H,jNS, s. nebenstehende Formel (8. 71). Liefert beim CH | J | V^g. 

Erwärmen mit überschüssigem Wasserstoffperoxyd in alkoh. ^-^"^-8-- -~^ 

Lösung 2.7-Dimethyl-phenthiazin-9-oxyd (K., Disebens, B. 48, 326). 

2.7- Dimethyl - phenajrthioniumhydroxyd CwH.jONS, [ r^T" N ^Y'^i 
s. nebenstehende Formel/S. 71). — Chlorid CufiuNS-Cl. ot»I^J^ 8 ^A_.,Joh8 
Absorptionsspektrum in Wasser und verd. Salzsäure im sieht- <• 
baren Gebiet: Pr/MUERER, Eckert, Gassneb, B. 47, 1498; E., P., Ph. Ch. 87, 611. — 
Perchlorat CmHuNS-CIO«. B. Aus 2.7- Dimethyl- phenthiazin- 9 -oxyd beim Behandeln 
mit 70%iger PerchlorsäureSiösung unter Eiskühlung (Kehbmann, Diserens, B. 48, 326). 
Braunrote Nadeln. Schwer löslich in kaltem Wasser mit gelblichblutroter Farbe. Liefert 
allmählich in wäßr. Lösung, rascher beim Zusatz von Natriumcarbonat und Natriumacetat 
2.7 -Dimethyl -phenthiazin- 9 -oxyd zurück. — Sulfat. Absorptionsspektrum des „holo- 
cbinoiden" und „halbchinoiden" 2.7-Dimethyl-phenazthioniumsulfats in Schwefelsäure und 
in Eisessig + Schwefelsaure im sichtbaren und ultravioletten Gebiet: Kehrmann, Spettel, 
GRANDMOtTOIN, B. 47, 



OH 
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2.7-Dimethyl-phenthiazin-8-oxyd C, 4 H,.ONS, s. neben- ( ^./XB^~^ 

stehende Formel. B. Aus 2.7-Dimethyl-phenthiazin beim Er- CH | | | J. CH3 

wärmen mit überschüssigem Wasserstoffperoxyd in alkoh. Lösung -^-\so^"^^ 

(Kehemasn, Diseriots, B. 48, 326). — Gelbliche Nadeln (aus Alkohol). Schmilzt unter 
Zersetzung gegen 259° (K., D.). Unlöslich in Wasser, schwer löslich in den meisten organisohen 
Lösungsmitteln (K., D.). Wird durch starke Säuren in die entsprechenden Salze des 2.7-Di- 
methyl-phenazthioniumhydroxyds umgewandelt (K.., D.). 

2.7 - Dimethyl - phenselenazin , „Seleno-di-p-tolylamin" ^-^NH^-—^ 

C^HjsNSe, s. nebenstehende Formel. B. Aus p.p-Ditolylamin _l I I |. CH 

beimErwärmen mit Selenchlorür in Benzol (Cornelius, J. pr. [2] 3 '^-^\ Se ^-^^ 
88, 408). — Gelbe Schuppen (aus Benzol). F: 240°. Löst sich in konz. Schwefelsäure mit 
carminroter bis rotvioletter Farbe. * 

4. 3-p-Tolyl-phenmorpholin C 16 H 16 ON, s. nebenstehende /x/NHxch.chj.ch, 
Formel. B. Aus [2-Nitro-phenyl]-[4-methyl-phenacyl]-äther I I chj 
(Ergw. Bd. VII/VIII, S. 550) in Alkohol beim Erwärmen mit ~-^~-0-^ 

Zinn und starker Salzsäure (Kttnckell, Ber. Dtsch. pharm. Ges. 28, 276; C. 1918 II, 154). 

— Nadeln (aus Ligroin). F: 67— 80°. — CjsH, 6 ON + HCl. Nadeln (aus Wasser). F: 190— 191°. 
Schwer löslich in Wasser. — 2C J5 H 16 ON + 2HCl + PtCl 4 . F: 180—182°. 

NYNDVPH'P TT -PET 
N-Nitroso-Derivat CjjHyOjN, = C,H 4 < Ux ' * '■ B. Aus dem salz- 

sauren Salz des 3-p-Tolyl-phenmorpholins beim Behandeln mit Natriumnitrit in wäßr. Lösung 
(Ktockjxl, Ber. Dtsch. pharm. Ges. 23, 277; C. 1913 II, 154). — Gelbes, amorphesi Pulver. 
F: 101—102». 

pTT . xrp TCTT 

5. 4-Methyl-2.5-diphenyl-oxazolidinC 16 H 17 ON = cH 3 H( i, ^ HCH . 

3.4-Dimethyl-2.5-diphenyl-oxazolidin, O.N-Benzal-ephedrin und O.N-Benzal- 

pseudoephedrin C 17 H u ON = 3 1 1 8 . Zur Konstitution vgl. Davms, Soc. 

C«H 6 ■ HC • O • CH • C 6 H 6 
1832, 1581. 

CH.HC N-CH, 

a) O.N-Benzal-ephedrin C„H„ON = * 1 1 ' . B. Aus 1-Ephedrin 

C 6 H 6 • HC • O • CH • C 6 H 6 
bei der Oxydation mit Kaliumferricyanid oder l°/ iger Kaliumpermanganat-Lösung in alkal. 
Lösung (Schmidt, Ar. 252, 91, 92), beim Behandeln mit Chlor, Brom oder Jod-kaliumiodid 
in alkal. Lösung, neben anderen Produkten (Sch., Ar. 262, 95) oder bei Einw. von Benz- 
aldehyd in Natronlauge (Sch., Ar. 252, 97). — Nadeln. F: 72—73°. Unlöslich in Wasser, 
leicht löslich in Alkohol und Äther. Leicht löslich in Alkalilaugen, unlöslich in verd. Ammoniak. 

— Wird beim Erwärmen mit Salzsäure wieder in 1-Ephedrin und Benzaldehyd gespalten. — 
2C, 7 H M ON + HCl+AuCl,. Goldgelbes Pulver. — 2C,,H 1 ,ON + 2HCl + PtCl 4 . Rotgelbes 
Pulver. 

CH.-HC N-CH. 

b) O.N-Benzal-pseudoephedrin C„H„ON = * 1 1 a . B. Entsteht 

C«H 5 • HC • O • CH • CgHg 
in geringer Menge aus d-Pseudoephedrin bei Einw. von Chlor, Brom oder Jod in alkal. Lösung, 
in besserer Ausbeute beim Behandeln mit Benzaldehyd in Natronlauge (Schmidt, Ar. 252, 
97). — Tafeln oder Blättchen, (aus Alkohol). F: 65°. Unlöslich in Wasser, leicht löslich in 
Alkohol und Äther. Leicht löslich in verd. Säuren. — Wird beim Erwärmen mit verd. Salzsäure 
■wieder in d-Pseudoephedrin und Benzaldehyd gespalten. — 2C„H l( ON-f 2HCl + PtCl 4 . 
Rotgelbes Pulver. 



K. Stammkerne CH2H-17ON. 

1. Stammkerne C 18 H 9 ON. 

1. 3 - Phenyl - a..ß - benzisoxazol, S - Phenyl - indoxazen ^-^ c-OsHs 

C M H,ON, s. nebenstehende Formel (S. 71). F: 82,5° (Montaonb, Eoofal, jl 

B. 20, 141; K., R. 84, 157). k^ ^ N 
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2. 2 - JPhenyl - benxoxazol C 1S H,0N, s. nebenstehende Formel ^^ ^ 

, 3. 72). B. {Aus 2-Amino-phenol durch Destillieren mit Benzamid II !i _ „ 

<Wh.), .... mrt Benzonitril (Wh.)}; vgl. Skraüp, 4.418,80. Aus2-Phenyl- ^-"^o^ lJ y * m 



(8. 



chinolffl-carbonsäure-(4) beim Kochen mit alkal. Permanganat-Lösung, neben anderen Pro- 
dukten (Boehh, Boürnot, B. 48, 1570). — Zersetzungsgeschwindigkeit beim Kochen mit 
23%iger Salzsaure mit und ohne Zusatz von Alkohol: Sk., A. 419, 33, 40, 41, 89, 90. 

2-[4-Chlor-phenyl]-benzoiaaolC 1J H 8 ONCl = C 6 H 4 <Q>CC (l H 4 Cl. B. Aus 2-Amino- 
phenol beim Erhitzen mit 4-Chlor-benzamid (Skrattp, A. 419, 84). — Rosa Krystalle (aus 
Benzol). F:150°. Siedet gegen 320°. — Zersetzungsgeschwindigkeit beim Kochen mit 23%iger 
Salzsäure: Sk., A. 419, 41, 88, 89. — Hydroohlorid. Schwer löslich in heißem Wasser. 

2-[4-Brom-phenyl]-bensoxaw>l C u H 8 ONBr = C,H 4 <Q>CC,H 4 Br. B. Aus 

2-Amino-phenol beim Erhitzen mit 4-Brom-benzamid (Skrauf, A. 419, 85). — Krystalle 
(aus Alkohol). F: 158 — 159°. — Zersetzungsgeschwindigkeit beim Kochen mit 23°/ iger 
Salzsäure: Sk., A. 419, 41, 88, 89. 

6-lTitro-2-phenyl-benaoxaaol CijHgOjN,, s. nebenstehende r^^, N 

Formel (S. 73). B. Aus Benzanilidoxim und salpetriger Säure OjN-' ' Ü-Crft« 

(Semper, Liohtenstadt, A. 400, 331). — Gelbe Krvstalle (aus "---'^o-"' 

Alkohol). F: 177—179°. 

2-Phenyl-bensthiaaol C I8 H,NS, s. nebenstehende Formel (8. 74). i ^~-~ N 

B. Aus dem Zinksalz des 2-Amino-thiophenols, Benzaldehyd und Eis- I | n-cun 

essig beim Einleiten von Schwefelwasserstoff (Bögest, Stull, Am. Soc. ^ ^s-^ oü * Hl 
47 [1925], 3080). Entsteht auch aus dem Zinksalz des 2-Amino-thiophenols mit Benzal- 
chlorid und Natriumacetat in warmem Eisessig beim Einleiten von Schwefelwasserstoff 
(B., St.). Aus Methyl-[2-benzamino-phenyl]-sulfid (Ergw. Bd. XIII/XIV, S. 127) beim Er- 
hitzen mit Phosphoroxychlorid auf IöO^Zinoxe, Siebeet, £.48, 1251). Aus dem Calcium- 
salz der 2-[Benzthiazofyl-(2)]-benzoesäure (Syst. No. 4310) bei der trocknen Destillation im 
Kohlendioxydstrom (Reissert, Holle, B. 44, 3037). — F: 114° (Claasz, B. 49, 1144), 
114° (korr.) (B., St.), 115° (Z., Sie.). — Verbindung mit Trinitrobenzol C„B^NS + 
2C,H,0 6 N,. Gelbe Nadeln. F: 106° (Südbobough, Soc. 109, 1348). 

8-Phenyl-benzthiazol-l-dioxyd, „Phenyl-benzosulfazol" ,^-v. N 

CuBLOjNS, s. nebenstehende Formel. B. Aus Methyl-[2-benzamino- I » 

phenyl]-sulfon (Ergw. Bd. XIII/XIV, S. 127) beim Erhitzen mit Phosphor- ^^ so,^ cc *^ 
oxychlorid auf 130° (Zincke, Siebebt, B. 48, 1253). — Krystalle (aus verd. Alkohol). F: 169° 
bis 170°. Leicht löslich in Alkohol und Eisessig. 

4.6-Dibrom-2-phenyl-benztbiazolC„H 7 NBr 8 S, s. nebenstehende Br 

Formel. B. Aus Methyl- [3.5-dibrom-2-benzamino-phenyl]-sulfid beim p^\ N 

Erhitzen mit Phosphoroxychlorid auf 130° (Zincke, Siebest, B. 48, _ I | » 

1251). — Nadeln (aus Essigsäure). F: 168—169°. Leicht löslich in B^ • l -^'--.s^ c " UH,l 
Benzol und heißem Eisessig, schwer in Alkohol. 

2-Phenyl-benzselenazol C u B^NSe, e. nebenstehende Formel. r"~> N 

B. Aus Benzanilid beim Kochen mit Selen (Fromm, Martin, A. 401, I J c^CeH* 

178). Aus dem Zinksalz des 2-Amino-selenophenols bei vorsichtigem ~^' ^^ 
Erwärmen mit Benzoylchlorid inEssigester (Bauer, £.46, 97). — Nadeln (aus Alkohol oder 
Eisessig). F: 116—117° (B.), 117° (F., M.). Sublimiert unzersetzt (B.). 

TetrabromidC 1 ,H 1 ^}Br 4 Se = C,H 4 <g^ , >C-C,Hj. B. Aus 2-Phenyl-benzselenazol 

beim Behandeln mit Brom in Chloroform unter Eiskuhlung (Fromm, Martin, A. 401, 179). 
— Ziegekotes Pulver. F: 134°. — Spaltet beim Behandeln mit kalter Natrhimcarbonat- 
Lösung das Brom vollständig ab. 

Tetrajodid C u H,NI 4 Se = C,H,<^>C'C,H,, JB. Aus 2-Phenyl-benzselenazol 

beim Kochen mit Jod in wenig Chloroform (Fromm, Martin, A. 401, 179). — Grünschwarze, 
metallisch glänzende Krystalle. F: 84°. — Spaltet bei Einw. von Alkalilaugen, Natrium- 
carbonat- oder Kaliumjodid-Losung Jod ab; die 4 Jodatome lassen sich mit Thiosulfat 
quantitativ titrieren. 

C H 
3. muorenonisoxim C u H,0N = i " '^Ck^NH. 

C H 
JT-Phonyl-fluorenonisoxini C,,H u ON = l' '> c \n^ NC e H 5 »• Erg^- Bd. XI/XII, 
S. 176. C« H / U 
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2. Stammkerne C^HnON. 
1. 3-Phenyl-[benzo-1.4-oxazin] C u H u ON, Formel I bezw. II. 
a-Chlor-8-phenyl-[bonzo-1.4-thiasdn] C U H 10 NC1S, Formel III, bezw. desmotrope 
Form. B. Aus et>-[4-Chlor-2-nitro-phenylmercapto]-acetophenon (Ergw. Bd. VII/VIII, 






in- L, 



S. 539) bei der Reduktion mit Zinnohlorür und Chlorwasserstoff in Eisessig auf dem Wasser- 
bad (Zinoke, A. 416, 108). Entsteht auch aus 4-Chlor-2-amino-thiophenol 1 ) bei der 
Einw. von Bromacetophenon in Äther (Z., A. 416, 109 Anm. 2). — Hellgelbe Tafeln (aus 
Methanol). F: 64°. Leicht löslich in Äther und Chloroform, sohwerer in Benzol, Methanol 
und Eisessig. — Wird bei längerem Aufbewahren für sich oder in Lösung in zwei Verbindungen 
vom Schmelzpunkt 178° bezw. 241 ° umgewandelt. — C M H,oNClS + HCl. Orangegelbe Krystalle . 
Wird von Wasser leicht zersetzt. — Sulfat. Orangegelbe Nadeln. Wird von Wasser leicht 
zersetzt. — Nitrat. Orangegelbe Nadeln. Liefert in Lösung allmählich die Verbindung vom 
Schmelzpunkt 241°. — 2C, 1 H, NClS + 2HCl + SnCl 1 . Tafeln (aus Alkohol). Schwer löslich in 
Biedendem Alkohol. Wird langsam in der Kälte, rasch beim Erhitzen hydrolysiert. Liefert 
bei längerem Kochen in Alkohol die Verbindung vom Schmelzpunkt 241°. 

2. 2-Benzyl-benzoxazol C M H u ON, s. nebenstehende For- r - "^ N 

mel. B. Aus 2-Amino-phenol beim Erhitzen mit Benzylcyanid I I c-CHjO«Hr 

(Skrattp, A. 419, 79). — Gelbliche Flüssigkeit. Kp™,: 325°. D": ^' °^ 
1,113. Erstarrt nicht im Kältegemisch. — Zersetzungsgeschwindigkeit beim Kochen mit 
23%iger Salzsäure: Sk., A. 418, 40, 89. 

3. 2-p-Tolyl-benzoxazol C«H u ON, s. nebenstehende Formel, i-^^ N 

B. Aus 2-Amino-phenol beim Kochen mit p-Tolunitril (Skrauf, A. I I cc«HiCHa 

419, 82). — Krystalle (aus Alkohol). F: 116—117°. Siedet bei ^-"^O-' 
ca. 340°. — Zersetzungsgeschwindigkeit beim Kochen mit 23%iger Salzsäure: Sk., A. 419, 
41, 89. 



3. Stammkerne C ls H 13 ON 



HjC C-C,Hj 



1. 3.S-DiphenyUA*-Uoxazolin C w H w ON = *i m * > ( 8. 76). B. {Ent- 

C.H.'HC'O'N 



'a"5 



steht neben anderen Produkten .... Henrich, A. 361, 179}; vgl. dazu auch Ctusa, Bernardi, 
0. 41 1, 149; v. Auwers, Müller, J. pr. [2] 187 [1933], 67, 102). 

C H 'HC N 

2. 2.4-Diphenyl-A*-oxazolin C u H„ON = ' ' i » B. Aus 0-Chlor- 

H jC • O • C • C^Hj 
a-benzamino-a-phenyl-äthan heim Erwärmen mit alkoh. Kalilauge auf dem Wasserbad 
(Gabriel, Colman, B. 47, 1871). — Zähes öl. Kp»: 210°. — Geht beim Kochen mit Wasser 
in Ä-Benzamino-^-phenyl-äthylalkohol (Ergw. Bd. XIII/XTV, S. 243) über. — Pikrat. 
Nadeln. F: 161°. 

3. 2.6-LHphen V l-A>-oxazolin C u H u ON = -£x~Zä „ „ ■ B. Aus ot-Chlor- 

CjHj'HC'O'C'C^Hj 
^-benzamino-a-phenyl-äthan beim Erwärmen mit Natriummethylat-Lösung auf dem Wasser- 
bad (Wolfheim, B. 47, 1448). — Charakteristisch aminartig riechendes öl. Schmeckt peter- 
süienfthnlioh. Kp..: 229— 230°. Unlöslich in Wasser, löslich in Alkohol und Äther. — Chloro- 
platinat. Hellgelbe Krystalle. — Pikrat C u H„ON -f C,H,0,Nj. Gelbe Nadeln (aus Alkohol). 
F: 141—142°. Schwer löslich in heißem Alkohol. 

C-CjHvCEj 

II 

bei Einw. von Zinnohlorür und rauchender Salzsäure bei Zimmertemperatur, zuletzt auf dem 
Wasserbad (Kuwotull, Ber. Dtseh. pharm. Ges. 88, 275; C. 1918 II, 164). — Schuppen. 
F: 90—92°. Leicht löslich in Alkohol, Äther und Chloroform. — C u H u ON+HCl. Gelber 
Niederschlag. 

») Diese Verbindung wurde nach dem Literatur-Schlußtermin des ErgOnsangswerks fl.1. 1920] 
von Pollak, Ribbz, Kahanb, M. 49, 220 und von Haüseb, Belv. 11, 206 dargestellt und 
beschrieben. 
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5. 2 - Styryl - benzoxazolin C 16 H,»ON, s. nebenstehende -^-^ nh 

1JonB * L LJL ä ^Ah-0H:CH-<W1. 

2- Styryl - benzthiazolin C 15 H la NS = ^^^0^ 

C,H 4 <^g^:CH-CH:CH-C 6 H 5 . B. Aus salzsaurem 2-Amino-thiophenol beim Schütteln 

mit Zimtaldehyd in verd. Alkohol unter allmählichem Erwärmen auf dem Wasserbad (Claasz, 
B. 48, 1146; vgl. Booeet, Stull, Am. Soc. 47 [1925], 3078). — Hellgelbe Nadeln. Erweicht 
bei 80° und schmilzt bei 96° (C). Schwer löslich in Ligroin, leicht in den übrigen organischen 
Lösungsmitteln (C). — Pikrat C u H u NS + C,H,0,N 3 . Gelbe Nadeln. F: 194° (C.). 

4. 3-Phenyl-5-/S-phenäthyl--d*-isoxazolin c,,H 17 0N = 

H,C C-CjHj 

C,H 5 CH,-CHj|H6oN 

8*Phenyl-6-[cu/S-cUbrom-/J-pb.enyl-äthyl]-J»-isoxazolin C 17 H 16 ONBr 2 = 

C.H 5 .CHBr.CHBr^W C8HS - *' *» ^enyl-S-styryl^-isoxazolin (S. 239) beim 
Behandeln mit Brom in Chloroform (Ctusa, Tkrni, R.A.L. [5] 20 II, 30; O. 42 1, 446). — 
Nadeln (aus Alkohol). F: 145°. 



L. Stammkerne CH^-ioON. 
1. Stammkerne C ls H u ON. 

xjp P-P TT 

1. 3.5-Diphenyl-isoxaxol djHnON = D !> n ' * 6 (S.77). B. In geringer 

C,H 6 -C*0-N 

Menge bei der Einw. von Hydroxylamin auf /3-Diäthylamino-chalkon (Ergw. Bd. XIII/XTV, 
S. 403) (Andre, A. eh. [8] 28, 689). Beim Kochen des Oxims des a-Phenyl-a'-benzoyl-äthylen- 
oxyds (Ergw. Bd. XVII/XIX, S. 197) mit konz. Schwefelsäure in Eisessig (Widman, B. 48, 
481). Entsteht auch in geringer Menge beim Erhitzen der stabilen Form der 3.5-DiphenyI- 
isoxazol-carbonsäure-(4) (F : 233°) über den Schmelzpunkt (Betti, G. 46 I, 368). — F : 142° (A. ). 

TT/-» P.P TT 

8-Fhenyl-6-[8-nitro-phenyl]-iBoxaBol CuH^OjN, = u ii ' \ B. 

0,N-C,H 4 -O0-N 

Aus a>-[3-Nitro-a-oxy-benzal]-acetophenon und salzsaurem Hydroxylamin in siedendem 
Alkohol (Bodpobss, B. 61, 205). Aus a-[3-Nitro-phenyl]-a'-benzoyl-äthylenoxyd (Ergw. 
Bd. XVII/XIX, S. 197) beim Kochen mit überschüssigem Hydroxylaminhydrochlorid in 
Alkohol (B.). — Tafeln (aus Alkohol). F: 176—177°. Schwer löslich in den meisten Lösungs- 
mitteln. 

HC N 

2. 2.5-Diphenyl-oxazol C w H u ON = » n (S. 78). B. Beim Er- 

CjHj'C'O-C-CjHj 

wärmen äquimolekularer Mengen von w-Benzamino-acetophenon und Phosphorpentachlorid 
auf dem Wasserbad (Gabriel, B. 48, 136). Beim Kochen von 4-Chlor-2.5-diphenyl-oxazol 
<s. u.) mit 2,5%igem Natriumamalgam in absol. Alkohol (G.). — F: 70—71». — Zerfällt 
beim Erhitzen mit rauchender Salzsäure auf 160 — 170° in Benzoesäure und ai-Amino-aceto- 
phenon-hydrochlorid. 

4-Chlor-2.6-dlph6nyl-oxa»>l C M H,„ONCl = _ „ V, n il, „ „ • B - Be™ Erhitzen 

von tu-Benzamino-acetophenon mit 2 Mol Phosphorpentachlorid auf 170° (Gabriel, B. 48, 
135). — Nadeln (aus Methanol). F: 67—68°. Ist im Vakuum unzersetzt destillierbar. — 
Gibt beim. Kochen mit 2,5%igem Natriumamalgam in absol. Alkohol 2.5-Diphenyl-oxazol. 

HC— N „ _ , 

6-Phenyl-2-[a-ohlor-phonyl]-ox8Jiol C M H 10 ONC1 = Äo-C-C H Ol' 

Einw. von konz. Schwefelsäure auf co-[2-Chlor-benzamino]-acetophenon (Lister, Robinson, 
Soc. 101, 1302). — Nadeln (aus Petroläther), Prismen (aus Äther). F: 80—81°. Leicht löslich 
in organischen Lösungsmitteln mit blauer Fluorescenz. 
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6-Phenyl-a.[a-nitro-phenyl].oxaBolC 1 ,H 10 O,N, = fi .^. .^. c H . NQ • B - ^^ 

Erwärmen von w- [2- Nitro - benzamino] - acetophenon mit konz. Schwefelsaure (Lister, 
Robinson, Soc. 101, 1310). — Blaßgelbe Nadeln (aus Methanol). F: 118°. Schwer löslich 
in kaltem Methanol. — Gibt beim Erwarmen mit Zinn und konz. Salzsaure auf dem Wasser - 
b&d ö-Phenyl-2-[2-amino-phenyl]-oxazol. — Hydrochlorid. Blattohen. Wird durch Wasser 
zerlest. 

HC — N 
B-Phenyl-a-tS-nitro-phenyll-oxaaolCuiHmO^, = CH . C . . C . CH . N0 - 8 - Ana " 

log der vorangehenden Verbindung (Liste», Robinson, Soc. 101, 1311). — Hellgelbe Nadeln 
(aus Alkohol). F: 149°. — Hydrochlorid. Prismen. 

HC N 

6-Phenyl-2-[4-nitro-phenyl] -oxazol OfcHmOjN, = n 11 .B. Durch 

Einw. von konz. Schwefelsaure auf tu-[4-Nitro-benzamino]-acetophenon (Lister, Robinson, 

80c. 101, 1312). — Hellgelbe Blättchen (aus Essigester). F: 202—204°. Schwer löslich in 

siedendem Alkohol. — Liefert bei der Reduktion mit Zinn und Salzsäure bei 100° 5-Phenyl- 

2- [4-amino-phenyl]-oxazol . 

jrrj vr 

8.5-Diphenyl-thiaool C M H U NS == „ 1 _ U, _, „ • B. Beim Erhitzen von to-Benz- 

CjHs-C-S-C-CjH, 
amino-acetophenon mit Phosphorpentasulfid auf 170° (Gabriel, B. 48, 137). — Blätter 
(aus Alkohol). F: 103—104°. 

3. 2-Styryl-benzoxazol(?) Cj 6 H u ON, s. nebenstehende , /v ~-i N 

Formel. B. In geringer Menge beim Erhitzen von 2-Amino- I I CCH0H-C«H6 

phenol mit Zimtsäureamid auf 170—180°, zuletzt auf 240° ^-^^0^ 
(Skbaup, A. 418, 85). — Leichtflüssiges öl. Kp: ca. 325— 335°. D": 1,075. Löslich in Salz- 
säure. 

2. Stamm kerne C 16 H ls ON. 

HC-CH.N 

1. 2.6-Diphenyl-l.S-oxazin C M H u ON = -,„*!, „ J; „ „ bezw. desmotrope 

Formen. JB. Das Hydrochlorid entsteht bei gelindem Erwärmen von /?-Benzamino-propiö- 
phenon mit Phosphorpentachlorid (Gabriel, ä. 409, 310). — Krystalle (aus Äther). F: 86* 
bis 87°. — Das Hydrochlorid liefert beim Erwärmen mit sehr verd. Salzsäure salzsaure» 
y-Amino-a-benzoyloxy-a-phenyl-a-propylen. — C M Hj,ON+HCl. Nadeln. F: 177 — 178°. 

/-ITT .p C*P H 

2. 4-Methyl-S.S-diphenyl-isoaeazol C M H M ON = * m n ' '. B. Beim 

C«H s *C - 0"N 
Kochen von a.a-Dibenzoyl-äthan mit Hydroxylamin-hydrochlorid in verd. Alkohol (Mabshall, 
80c. 107, 519). — Tafeln. F: 127°. 

3. ö-Phenyl-2-benzyl-oxazol C M H„ON = u~~~u (8. 79). — 
Pikrat C M H u ON + C,H,07N 3 . F: 160° (Lister, Robinson, Soc. 101, 1301 Anm.). 

HC — N 

.J,C-H 4 C-0CC,H. 
Erhitzen von 4-Benzaminoacetyl-toluol mit Phosphorpentachlorid auf 100° (Rüdknburg, 
B. 46, 3560). — Nadeln (aus Alkohol). F: 81—82°. Ist im Vakuum destillierbar. — Pikrat. 
Hellgelbe Nadeln (aus Alkohol). F: 189—190°. 

HC — N 
a-Phonyl-5-p-tolyl-tbiaaol C M H U NS = 11 11 . B. Beim Erhitzen 

CHj-CjHj-C'S^C'CjHj 
von 4-Benzaminoaoetyl-toluol mit Phosphorpentasulfid auf 170° (Rüdbnbtjrg, B. 46, 3561). 
— Braungelbe Nadeln (aus absol. Alkohol). F: 120—121°. — C M H U NS + HC1+H 1 0(T). 
Hellgelbe Krystalle. F: 167—173°. — Pikrat. Citronengelbe KTystalle (aus Alkohol). 
F: 168—169°. 

8, S-Bhenyl-2-o-tolyl-oaeazol CuH^ON = Ä~Z ii, „t, «tt • B - Durch 

CflHj'C'O'C'C^H^'CHg 
Einw. von konz. Schwefelsäure auf co-o-Toluylamino-acetophenon (Lister, Robinson, 
Soc. 101, 1300). — Nadeln (ausPetroläther). F:83°. Leicht löslich in den üblichen organischen 



4. 2-Vhenyl-S-p-tolyl-oxazol C„H M ON = CH ^ ß CH . B. Beim 
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Lösungsmitteln außer in Petroläther. Die Lösungen fluorescieren blau. — Pikrat C M H u ON 
+ C,H,0 7 N,. Gelbe Nadeln (aus Alkohol). F: 170°. 

HC — N 

6. ß-Phenyl-2-m-tolyl-oxazol C M H u ON = _ Ji >i „ ~„ • B. Analog 

C 9 H 5 -C'0-C-C,H 4 -CH, 
5-Phenyl-2-o-tolyl-oxazol (Listbr, Robinson, Soc. 101, 1300). — Nadeln (aus Petroläther). 
F: 101 — 102°. Leicht Töslich in den gebräuchlichen organischen Lösungsmitteln außer in 
Petroläther. Die Losungen zeigen blaue Fluorescenz. 

7. 6-Phenyl-ft-p-tolyl-oxazol ClHjjON = n n B. Analog 

6-Phenyl-2-o-tolyl-oxazol (Listbr, Robinson, Soc. 101, 1300). — Prismen (aus Petroläther). 
F: 77°. Leicht löslich in Alkohol. — Pikrat. Goldgelbe Nadeln. F: 193°. Leicht löslich 
in heißem Alkohol. 

8. 4-Methyl-2.5-diphenyl-oxazol C 19 H u 0N = * n h . B. Durch 

C e H 5 -C-0 4 C - C,H t 
Einw. von konz. Schwefelsaure auf ot-Benzamino-propiophenon (Lister, Robinson, Soc. 
101, 1315). — Prismen (aus Petroläther). F: 82°. Leicht löslich in den meisten organischen 
Lösungsmitteln außer in kaltem Petroläther. Die Lösungen fluorescieren. 

3. Stammkerne C 17 H u ON. 

1. 3-PhenylS-atyryl-A*-iaoasazolin C 17 H„ON = R . ch . ch .h C . .^ 

B. In geringer Menge neben anderen Produkten beim Kochen von Cinnamalacetophenon 
mit Hydroiylaminhydrochlorid und Natriumacetat in Alkohol (Cixtsa, Tebni, R.A.L. 
[5] 17 I, 726; 20 II, 30; Q. 89 I, 233; 48 I, 446). Beim Behandeln des Hydroxylaminooxims 
aus Cinnamalacetophenon (Ergw. Bd. XV/XVT, S. 17) mit Natriumnitrit in Essigsäure in 
der Kälte (C, T., R. A. L. [5] 20 II, 29; 0. 42 I, 445). — Krystalle (aus Alkohol). F: 124° 
(C, T., JJ. A. L. [5] 17 I, 725; 20 II, 30; ö. 89 I, 233; 48 1, 446). Sehr leicht löslich in Äther, 
Chloroform und Aceton, sehr leicht in Alkohol und Eisessig in der Wärme, schwerer in der 
Kälte (C, T., R. A. L. [5] 20 II, 30; O. 42 I, 446). — Liefert beim Behandeln mit Brom 
in Chloroform 3-Phenyl-5-[a./J-dibrom-/?-phenyl-äthyl]-J'-isoxazolin (C, T., R.A.L. [5] 
80 II, 30; ö. 421, 446). 

2. 4-Athyl-3.S-diphenyl-isoxazol C 17 H u ON = 11 » B. Aus 

CeHj'C'O-N 
a.a-Dibenzoyl-propan beim Kochen mit Hydroxylaminhydrochlorid-Lösung (Mabshaix, 
-Soc. 107, 519). — Nadeln. F: 93°. 



M. Stammkerne C n H2n-2iON. 

1. [Cumarono-3'.2':2.3-chinolin] („Cumarinolin") ,-— ^(""X '°"r"> 

C, 5 H,ON, s. nebenstehende Formel. B. Bei der Reduktion von l^Jv N J L^J 

2-[2-Nitro-benzal]-cumaranon mit Natriumhydrosulfit (Na,S,0 4 ) in 
siedendem verdünntem Alkohol (Stoebmer, Babtheumes, B. 48, 68). — Gelbliche Krystalle 
(aus absol. Alkohol). F: 153—154°. Schwer löslich in Alkohol, leichter in Äther. — C«H,ON 
+ HC1. Hellgelbe Nadeln (aus Chlorwasserstoff haltigem Alkohol). F: 245°. Wird beim 
Kochen mit Wasser zerlegt. — Chloroaurat. Goldgelbe Nadeln. Schmilzt noch nicht 
bei 300°. — 2C«H,ON-f 2HC1 + PtCl 4 . Rotgelbe Nadeln (aus salzsäurehaltigem Alkohol). 
Schmilzt noch nicht bei 300°. Färbt sich beim Erhitzen grau. 

nMonaphtiieno-8\8':2 J 8-ohinolin](,,Thioohindolin")C 15 H,NS, ^-^-^s^^. 



s. nebenstehende Formel. JS. Beim Kochen äquimolekularer Mengen 
von 3-Ozy-thionaphthen-oarbonsäure-(2) und 2-Amino-benzaldehyd in "-'•^N 
utlzsaurer Lösung (Nöelttng, Steuer, B. 48, 3515). Durch Reduktion von 3-Oio-2-[2-nitro- 
benzal]-dihydrotnionaphthen (Ergw. Bd. XVII/XIX, S. 205) mit Natriumhydrosulfit 
(Na,S.0 4 ) in alkal. Lösung bei 80—90° (N., St.). Beim Erhitzen von Thiochindolincarbonsäure 
(Syst. No. 4314) über den Schmelzpunkt (N., Hkbzbaum, B. 44, 2587). — Nadeln (aus verd. 
Alkohol). F.- 172° (N., H.). Unlöslich in Wasser, leicht löslioh in den gebräuchlichen organi- 
schen Losungsmitteln (N., St.). — Färbt Wolle, Seide und tanningebeizte Baumwolle schwach 
gelb (N., St.). — CusHJflS + HCl. Gelbe Nadeln. Zerfällt beim Erhitzen auf 100—130° in 
die Komponenten (nTht.). Wird durch Wasser zerlegt (N., St.). — Pikrat. Gelber Nieder- 
schlag (ST., St.). 
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2. Stamm kerne C 16 H u ON. 

1. f(Benzo-l'.2':6.6)-(tiaphtho-2".l":3.4)-1.2-oxazln] Cx,H u ON, Formel I. 

[(Benzo - 1'.2': B.6) - (naphtho - 2".l": 8.4) - 1.8 - thiazin] - 1 - dloxyd, Sultam des 
2-Amino-l-[2-8ulfo-phonyl]-naphthalins,Naphthylenphenyleii8ultamC w Hu0 1 NS, 
Formel II. B. Aus 2-/S-Naphthyl-[benzo-l. 2.3.4- .ONH, /SOjNH x 

thiotriazin]-l-dioxyd (Syst.No. 4671) bei Einw. /-^ V x ,-\ V 

von verd. Natronlauge und metallischem Kupfer *■• \_/ \s "• \ /" 

(Ullmann, Gross, B. 43, 2704). — Nadeln (aus / \ 

Benzol). F: 254°. Leicht löslich in Äther und x - / 

Alkohol, sehr leicht in Aceton. Die Lösungen fluorescieren schwach blau. Die hellgelben 

Lösungen in Alkalilaugen fluorescieren blaugrun. 

2. 2.3-lienzo-phenoxazin Ci 6 H„ON, s. nebenstehende For- ^-^-^-'KH^^^ 
mel. B. Beim Erhitzen äquimolekularer Mengen von 2-Amino-phenol I I J II 
und 2.3-Dioxy-naphthalin im Kohlendioxyd- Strom auf 200°, neben \-'~-~^ o -^^" 
3-[2-0xy-anilino]-naphthol-(2) (Kehbmann, Nm, B. 47, 3102). — Blätter oder Tafeln 
(aus Benzol -f Alkohol). F: 302°. Unlöslich in Wasser, ziemlich leicht in Alkohol, Benzol 
und Eisessig. Die Lösungen fluorescieren blauviolett. Löslich in konz. Schwefelsaure mit 
fuchsinroter Farbe, beim Verdünnen mit Wasser unverändert fällbar. Die Lösung in 
konz. Schwefelsäure- wird beim Erhitzen blauviolett unter Schwefeldioyxd-Entwicklung. 

10-Aoetyl-2.S-benzo-phenoxazin C le H u O,N = Ci H,<^^ ( q ( 3^ > CI,H 4 . B. Beim' 

Kochen von 2.3-Benzo-phenoxazin mit Essigsäureanhydrid (Kehbmann, Neil, B. 47, 3105). 
— Tafeln. F: 151°. Unlöslich in Wasser, sonst leicht löslich. 

7(P)-Nitro-2.8-benzo-phenoxajsin Ci 6 H, O 3 N,, s. neben- ^^»^•^^'•HH^-'^. 
stehende Formel. B. Neben x.x.x.x-Tetranitro-2.3-benzo-phen- | | | I | _ < y > 

oxazin (s.u.) beim Behandeln von 1 0- Acetyl-2.3-benzo-phenoxazin ^-^ ~^-^ -'^^ * s 
mit rauchender Salpetersäure in Eisessig unter Kühlung und gelinden Erwärmen des Reak- 
tionsproduktes mit alkoh. Natronlauge (Kehkmahn, Neil, B. 47, 3106). — Braunrote Nadeln 
(aus Alkohol). F: 222 — 223° (Zers.). — Die Lösung in Alkohol ist bräunlich orangerot. Lös- 
lich in konz. Schwefelsäure mit schmutzig grünlichblauer, in heißer wäßrig-alkoholischer 
Natronlauge mit rotvioletter Farbe. 

x.x.x.x-Tetranitro-2.8-benzo-phenoxazin C 16 H 7 0,N t = (OjN^Cj.HjON. B. Beim 
Behandeln von 10-Acetyl-2.3-benzo-phenoxazin mit rauchender Salpetersäure in Eisessig 
in der Kälte (Kehrmann, Neil, B. 47, 3105). — Dunkelrote Blätter oder Tafeln (aus Anilin). 
Explodiert beim Erhitzen. — Die Lösung in konz. Schwefelsäure ist blutrot. — Natriumsalz. 
Dunkelbraun. Löst sich in heißer, sehr verdünnter Alkalilauge mit blauvioletter Farbe. 

3. J.Z-Benzo-phenoscazin („1.2-/7-Naphthophenazoxin") ^^v^^hh^^v. 

C m Hi,ON, s. nebenstehende Formel. B. Beim Erhitzen von 1.2-Dioxy- I |i | | 

naphthalin mit 2-Amino-phenol auf 260° im Kohlendioxyd-Strom ^•^ r ^-~~^ ^-^^J 
(Goldstedt, Ltjdwig-Semelitch, Helv. 8, 660). — Gelbe Krystalle [ | 
(aus schwefeldioxydhaltigem Alkohol). Bräunt' sich an der Luft bei ^-^ 
ca. 110° und schmilzt unter Luftabschluß bei 127—128°. Unlöslich in Wasser, löslich in 
Alkohol, Benzol, Äther und Eisessig. Die Lösung in Alkohol fluoresciert grün. — Oxydiert 
sich in alkoh. Lösung an der Luft. Gibt in schwefelsaurer Lösung beim Versetzen mit Wasser- 
stoffperoxyd ein zweibasisches violettes Oxoniumsalz, dessen Lösung beim Verdünnen citronen- 
gelb wird. Liefert mit Anilinhydrochlorid in alkoh; Lösung beim Zusatz von konz. Ferrichlorid- 
Lösung N-Phenyl-1.2-benzo-phenoxazim-(7) (Syst. No. 4347). 

1.2 - Benzo - phenthiazin, „Thio • phenyl - ß - naphthylamin" ^ ^-nh^ 
CyHiiNS, s. nebenstehende Formel (8. 80). B. Beim Erhitzen von | l Y] 
/?-Naphthol mit Anilin und Schwefel in Gegenwart von Jod auf oa. 190° ^^^^a^-^^J 
(Ksoll & Co., D.B.P. 247186; C. 1912 II, 73; Frdl.lO, 298). Aus Phenyl- f T 
^-naphthylamin beim Erhitzen mit Schwefel in Gegenwart von Jod auf ^— -^ 
178° (Kkoevenagel, J. pr. [2] 89, 14) oder unter Verwendung anderer Katalysatoren wie 
Aluminiumchlorid (Ackermann, D.B.P. 222879, 224348; C. 1910 II, 255, 608; FrcU 10 
144). — Krystalle (aus Toluol). F: 176° (K.). 

0-Chlor-L2-benro-phenthiaJsinC 1 ,H,jNClS, s. nebenstehende ™ 

Formel. B. Aus [3-Chlor-phenylJ-^riaphthylamin beim Erhitzen 
mit Schwefel in Gegenwart von Jod auf 180" (Knoevenagel, J. pr. 
[21 89, 15). — Krystalle (aus Toluol). F: 168 9 . — Die Lösung in konz. 
Sehwefels&ure ist grünlichblau und wird auf Zusatz von Salpetersäure 
dunkelblau. 
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1.2 - Benzo - phenselenazin , „Seleno-phenyl-/9-naphthylamin" ^-^^NH\^~^ 
QuHyNSe, s. nebenstehende Formel. So formuliert auf Grund einer ( [^ | | 

Priv.-Mitt. von O. Fischer. — B. Beim Eindampfen einer Lösung von ^k. ^J--. 8e-^-^-^ 
Phenyl-/9-naphthylamin und Selenchlorür in Benzol (Cornelius, J.pr. \ I 
[2] 88, 406). — Gelbe Nadelchen (aus Benzol und Methanol). F: 176°. ^^ 
Ziemlieh schwer löslich in kaltem Eisessig und Alkohol, löslich in kaltem Benzol, sehr leicht 
löslich in siedendem Benzol. Loslich in konz. Schwefelsäure mit grünblauer Farbe. 

4. 3.4-Benzo-phenoacazin („1.2-<x-Naphthophenazoxin"; ^\ 
in Derivaten meist schlechthin „Naphthophenazoxin" oder [ I 
„Naphthophenoxazin" genannt) C M H n ON, s. nebenstehende For- ~~-.-^ "y' nh: ^y^'""-| 
mel. B. Beim Erhitzen von salzsaurem l-Amino-naphthol-(2) mit II | | 
2-Amino-phenol auf 200 — 260* im Kohlendioxyd- Strom (Goldstkik, ■^^-•~~~.o--^^^' 
Ltowig-Semelitch, Helv. 2, 657). — Hellgelb. Schmilzt unter Luftabschluß bei 107° (Zers.). 
Löslich in Alkohol, Benzol, Äther und Eisessig, schwerer in Ligrom, unlöslich in Wasser. 
Die Lösung in Alkohol fluoresciert grün. Löst sich in konz. Schwefelsaure mit blauer Farbe. 
— Zersetzt sich am Licht. Liefert in schwefelsaurer Lösung bei Zusatz von Wasserstoff- 
peroxyd ein zweibasisches indigoblaues Oxoniumsalz, dessen Lösung beim Verdünnen fuchsin- 
rot wird. Bei der Oxydation mit überschüssigem Ferrichlorid in alkoh. Lösung erhält man 
3.4-Benzo-phenoxazon-(2)(S.255). Gibt mitAnilinhydrochlorid in alkoh. Lösung beim Versetzen 
mit überschüssiger Ferrichlorid-Lösung N-Phenyl-3.4-benzo-phenoxazim-(2) (Syst. No. 4347). 

3.4 - Benzo - phenthiazin, „Thio - phenyl - a - naphthylamin" _^\ 
<„Naphthophenthiazin")C 16 Hj X NS,8.nebenstehendeFonnelC/S'.S/j. j I 
B. Beim Erhitzen von a-Naphthylamin mit Anilin und Schwefel in -^^•^^-■KH-^-^. 
Gegenwart von Jod auf ca. 200° (Knoll & Co., D. R. P. 247186; C. I | | | 

1812 II, 73; Frdl. 10, 298). Aus Phenyl-a-naphthylamin beim Erhitzen ^-— -~-8-^"^^ 
mit Schwefel in Gegenwart von Jod auf 180° (Knoevenagel, J. pr. [2] 89, 14). — Krystalle 
<aus Toluol). F: 137° (Knobv.; Knoll & Co.). 

6-Chlor-3.4-benzo-phenthiasin C 16 Hi,)NClS, s. nebenstehende f" ~~"\ 
Formel. B. Aus [3-Chlor-phenyl]-a-naphthylamin beim Erhitzen L.^-\^-nh-^.^-\ c) 
mit Sohwefel in Gegenwart von Jod auf 180° (Knoevenagel, J.pr. I I I F 

[2] 89, 15). — Krystalle (aus Toluol). F: 172°. — Gibt mit konz. k/ J \s--\-' 
Schwefelsäure eine blaue Färbung, die auf Zusatz von Salpetersäure in Fuchsinrot übergeht. 

5. 5'-Methyl-[cumarono-3'.2':2.3-chinolin] („Methyl- ^-^^-^^0\^\ 

cumarinolin") Ci.H u ON, s. nebenstehende Formel. B. Beim | | J | | „„ 

Behandeln von 3-Oxo-5-methyl-2-[2-nitro-benzal]-cumaran mit ~^^"~N ~-— ' ' ^ 

Natriumhydrosulfit (Na,S,0 4 ) in siedendem verdünntem Alkohol (Stoerhes, Barthelmes, 
B. 48, 70). — Nadeln (aus Alkohol). F: 149—160°. — Hydrochlorid. Citronengelbe 
Nadeln. F: 220°. — Chloroplatinat. Rotgelbe KryBtalle. Schmilzt noch nicht bei 300°. 

3. Stamm kerne C 17 H 13 (XN. 

HC - C - C H 

1. 3-Bhenyl-S-styryl-isoxazol c » H i» 0N = c H . CH . CH .£,. .# ' '• B - 

Beim Kochen von Benzoyl-cinnamoyl-methan mit Hydroxylaminhydrochlorid in Alkohol 
(Ryan, Dtjnlba, C. 1018 II, 2040; vgl. Ctüsa, G. 48 I, 171; v. Auwkbs, Brink, J.pr. [2] 
188 [1932], 166). Beim Erwärmen des Hydroxylaminooxims aus Cinnamalacetophenon 
(Ergw. Bd. XV/XVI, S. 17) mit Permanganat in Kalilauge auf dem Wasserbad (C, Turni, 
R. A. L. [5] 20 H, 29; Q. 42 1, 446). — Sohuppen (auB Alkohol). F: 138° (C, T.), 137—138° 
(R., D.). Schwer löslich in kaltem Alkohol und Eisessig, leichter in der Wärme, sehr leicht 
in kaltem Äther, Chloroform und Benzol. Unlöslich in Alkalien (C, T.). 

HC — N „ „ 

2. 2-rhenyl-S-atyryl-oxaxol C„H u ON = ß fi CH CH ^ Q ß ß fl . B. Beim 

Lösen von Benzaminomethyl-styryl-keton in konz. Schwefelsäure (Fottlds, Robinson, 
Soc. 108, 1770). — Nadeln (aus Petroläther). F: 106°. Schwer löslich in siedendem Petrol- 
äther, sehr leicht in Äther, Alkohol und Benzol. Die Lösung in Petroläther fluoresciert 
intensiv blau. 

3. S-JPhenyl-ft-styryl-oaeagol C„H u ON= CH .^. c . CH:CH . CfHii (&**)> 

B. Duroh Einw. von konz. Sohwefelsäure auf «»-Cinnamoylamino-acetophenon (Lister, 
Robinson, Soc. 101, 1303). — Nadem (aus Petroläther). F: 106°. Leicht löslich in allen orga- 
nischen Lösungsmitteln mit intensiv blauvioletter Fluorescenz. 
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4. 6 -Methyl- 1.2 -benzo- ^-ww^ ^ ^-^^-hh^^-^ ^=r 

phenoxazin ^,H u ON, For- fT ^ 1' * - HO 

8-Metb.yl-l.2-benBO-pb.en- | T 
thlarin OjHi^TS, Formel IL ^^ ^-' 

B. Beim Erhitzen von m-Tolyl-ß-naphthylamin mit Schwefel in Gegenwart von Jod auf 
180° (Kitobveitagel, J. pr. [2] 89, 15). — Kryrtalle (aus Tolnol). F: 168—169°. — Die 
Losung in konz. Schwefelsaure ist blau und wird auf Zusatz von Salpetersaure dunkelblau. 



5. 7 -Methyl- 1.2 -benzo- ^-^^hh-^-^ -NH^-^ 

phenoxazin CHuON, For- f^ ll f^T 1^ 

meim. III. X J^ JO-CH. IV.^LJ^gJO" 

7-Methyl-1.2-benso-phen- I ! | 



tbiasin CUHuNS, Formel IV. 
B. Beim Erhitzen ■* 



_ . l von p-Tolyl-/}-naphthylamin mit Schwefel in Gegenwart von Jod anfangs 

auf 160—160«, dann auf 170—180° (AomcBMAira, D.R.P. 224348; G. 1010 II, 608; Frdl. 
10, 144). — Grünlichgelbes Pulver (aus Chlorbenzol). F: 182°. Unlöslich in Äther und Ligroin, 
schwer loslich in heißem Alkohol, leicht in heißem Eisessig, Benzol und Chlorbenzol, sehr leicht 
in heißem Nitrobenzol. — Lost sich in konz. Schwefelsaure mit violettblauer Farbe, die auf 
Zusatz von wenig Salpetersäure in Botviolett übergeht. 

N. Stammkerne CnHün-wON. 

1. 2-a-Naphthyl-benzoxazol C„H 11 0N, s. nebenstehende r-^ k 

Formel. B. Beim Kochen von 2-Amino-phenol mit a-Naphthonitril I I c!.0i«H7 

(Skbaup, A. 419, 83). — Krystalle (aus Alkohol). F: 107°. Kp: oberhalb ^-"^-0 -" 

420°. Löslich in Salzsäure. — Zersetzungsgeschwindigkeit beim Kochen mit ca. 20%iger Salz- 
saure: Sk., A. 419, 89; vgl. Sk., Moskb, B. 65 [1922], 1101. 

2. Stammkerne C lt H. n ON. 

HC CCH:CH-C«H, 

1. 3Uf-lHstyryl-i*oxazol CuHjßX = CR . CH . CH .^. .^ \ Ä Beim 

Kochen von Dioinnamoylmethan mit salzsaurem Hydroxylamin in Alkohol (Lakpx, Milo- 
bedzjca, B. 46, 2240). — Nadeln (aus Alkohol). F: 170—172°. 

2. 6-Phenyl-3-a.-naphthyl-A*-isoX€UoUn(f) C lt H w ON = 

\2i ii (T). B. Beim Erwarmen von Benzal-a-acetonaphthon mit Hydroxyl- 

CjH^HG'O'N 

amin in alkoh. Lösung auf ca. 60° (Albbbcht, M. 86, 1601). — Plattchen (aus Alkohol). 
F: 126°. Unlöslich in verd. Säuren und Alkalien. Löslich in konz. Schwefelsaure mit gelber 
Farbe, beim Verdünnen mit Wasser unverändert fällbar. 

3. 3.3 - Diphenyl - a.ß - benziaoxazoUn C w H„0N, s. neben- ^-^ C(0*H«)t 

stehende Formel. I J i 

a-Methyl-8.3-diphenyl-oe.)S-benalBotblBJ[ioUn.l-dloxyd, Bultam ^--^O^ 
der a-Methylamlno-triphenylmethan-sulfons&ure-(8) C„,H,,0,NS = 

CfC Hl 
C,H t <^g{Q *5>N-CH,. B. Beim Erwärmen von Triphenylcarbinol-sulfonsäure-(2)-methyl- 

amid mit konz. Schwefelsäure auf 60° oder mit rauchender Salzsäure im Rohr auf 160° (Cobb, 
Füller, Am. 46, 607; vgl. 8aohb, v. Wom-f, Ludwig, B. 87, 3267). — Krystalle (aus Alkohol). 
F: 211—212° (unkorr.) (C, F.), 210° (S., v. W., L.). 

O. Stammkerne CnH^-wON. 

1. Stammkerne C lt H u ON. 

HC— — N 
1. 2-Phenyl-S-a-naphthyl-oxazol C^HjjON «= A n P,„„- & Durch 

Ci^Hj-C* O *C*C(H ( 
Einw. von konz. Schwefelsäure auf Benzaminomethyl-a-naphthyl-keton (Listbe, RoBnraon, 
8oe. 101, 1308). — Nadeln (aus Methanol). F: 116—117*. Die Losungen fluoreeoieren. — 
Hydroohlorid. Blaßgelbe Krystalle. Schwerlöslich.— Pikrat. Gelbe Nadeln (aus Alkohol). 
F: 142—144°. 
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2. S-Phenyl-2-aL-naphthyl-oxaxol C u H u ON == _ "»"„ „• B. Durch 

C e Hj , C-O-C - C 10 H 7 
Einw. von konz. Schwefelsäure auf o>-[a-Naphthoylamino]-acetophenon (Listbb, Robinson, 
8oe. 101, 1306). — Fluoreacierende blaßgelbe Nadeln (aus Alkohol). F: 108°. Leicht löslich 
in Benzol, Chloroform und Äther, schwer in Petrolather und kaltem Alkohol. Die Losungen 
fluorescieren intensiv blauviolett. — Hydrochlorid. Tafeln. Wird durch Wasser 'zerlegt. 

— Pikrat. Gelbe Prismen. F: 160°. 

2. 2.3-0xido-2.3-diphenyl-indolin C,oH 15 ON, s. neben- ^ 
stehende Formel (B = H). ,^"^j C\ 

1- Methyl -2.3-oxido- 2.3 - diphenyl - indoün <P) C„H 17 ON, ^X^S(&)^°\ 
b. nebenstehende Formel (B = CH t ). B. Beim Behandeln von C * B * 

N-Methyl-isatin mit 2 1 j t Mol Phenylmagnesiumbromid in Äther (Kohn, Ostebsetzkb, M. 
34, 793). — Gelbes, kristallinisches Pulver (aus Ligroin). F: ca. 145°. Die alkoh. Lögung 
fluoresoiert grün. 

p TT ,TTp_ r*.p TT 

3. 3.4.5-Triphenyl--d»-isoxazolin C n H„ON = ;„ , "V V;' V«.W| B. 

Entsteht zuweilen bei der Selbstzersetzung von Phenylnitromethan (Heim, B. 43, 3418). 

— Krystalle (aus Alkohol). F: 138 — 139*. Unverändert loslich in konz. Schwefelsaure, 
unlöslich in konz. Salzsaure und methylalkoholischer Kalilauge. Bleibt beim Kochen mit 
rauohender Salzsäure unverändert. 



P. Stammkerne C n H2n-27 0N. 

1. Stammkerne C M H lg ON. 

1. 1.2;7.8-£Hbenzo-phenox- ^ ^rat\/\ ^ ^-sh^^--^ 

azin,fDinaphtho.l'.2 J :2.3;2".l": I | | ^ I I O 

5.6-(1.4L-oxazin)] C 10 H U ON, For- I. J^X-^q^X^K, IL J^J^^^^-XX 
mel I. 

LS ; 7.8 - Dibenao - phenthiaztn , 
[Dinaphtho - 1'.2': 8.3 ; 8".l": 6.6 - (1.4 - thiazin)], „Thio - ß - dinaphthylamin" CjjHuNS, 
Formel II (8. 86). B. Beim Erhitzen von ä-Naphthylamin mit Schwefel und wenig Jod 
auf 200° (KHOBVBHAGBL, J. pr. [2] 89, 13; Knoll & Co., D. R. P. 247186; G. 1912 II, 73; 
Frdl. 10, 298). Aus 0.0-Dinaphthylamin beim Erhitzen mit Schwefel in Gegenwart von wenig 
Jod auf 189° (Knohv.). — Gibt beim Erhitzen mit Phthals&ureanhydrid und Aluminium- 
chlorid auf 146° und Behandeln des Reaktionsproduktes mit konz. Schwefelsäure bei 140° 
schwarzes „Thio-dinaphthanthrachinonylamin" (Scholl, Skbb, B. 4A, 1247). 

1.2;7.8-DibeMO-ph*n8elena«dn, „Seleno - ß - dinaphthyl- ^^.^nh 
amin" CnHgNSe, s. nebenstehende Formel. So formuliert auf Grund [ | 




einer Priv^Mitt. von 0. Fkoheb. — B. Beim Eindampfen einer ^^y-\ se^'^y''^, 
Lösung von ^./J-Dmaphthylamin und Selenchlorür in Benzol (Cobkk- [ | | | 

UJJbTJ. pr. [2] 88, 407). — Gelbgrüne Nadelchen (aus Benzol), grün- ^-^ ^--^ 

hohe Prismen (aus Nitrobenzol) oder gelbe Tafeln (aus Alkohol). F: 245°. Leicht löslich 
in Alkohol und Nitrobenzol, schwer in Benzol, sehr schwer in Eisessig. — Löst sich in wenig 
Schwefelsaure mit blaugrüner Farbe, die auf Zusatz von mehr Schwefelsaure in Blau über- 
geht. Gibt mit Eisenchlorid in alkoh. Lösung eine grüne Färbung. 



aHn, [Dinaphtho-^. l':2.S;l ".2": [ 1 

a.6-fl.4-t£xuin)J C M H u 0N, For-III.k^k^NH^/k/ 1 TVX^X^^X^X 

™ im - U-^oAJ LX 8 - 



8.4; 5.6 - Dibenao • phentblasdn, 
0)lnaphtho-2'.l':2.8;l".2":6.6-(1.4-tbla«ln)], „Thio - a - dinaphthylamin" CmIL^NS, 
Formel IV (8 87) B. Beim Erhitzen von a.a-DinaphthyUunin mit Schwefel in Gegenwart 
von Jod auf 163° (Kwobvbnaobl, J. pr. [2] 89, 12). — Krystalle (aus Toluol). F: 176». 

16* 
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8.4;K.6-Dibenzo-phenselenasin(P), „8eleno-a-dinaph- ,^-v. -^"^ 

thylamln" CwE^NSe, s. nebenstehende Formel. B. Beim Ein- I J I J 

dampfen einer Losung von a.a-Dinaphthylamin und Selenchlorür i Y YY (?> 



in Benzol (CoEHiturs, J.pr. [2] 88, 407). — Gelbliche Nadeln I I -. 
(aus Benzol). F: 176— 177«. Weht löslich in Benzol und Alkohol, **"' "~" 

sehr leicht in Anilin und Nitrobenzol. — Löst sich in wenig Schwefelsaure mit grüner Farbe, 
die auf Zusatz von mehr Schwefelsäure in Grünblau übergeht. Gibt mit Eisenohlorid in 
alkoh. Lösung eine smaragdgrüne Färbung. 

2. Stammkerne C u H u ON. 

p tj ,p C»C H 

1. 3.4.5-Triphenyl-isoxazol C^IL-ON = * * n ii ' '. Diese Konstitution 

C,H 6 -O0-N 

kommt der im Hptw. Bd. V, 8. 604 angeführten Verbindung C„B:,.ON(?) zu (Heim, jB.44, 
2021; Meisknhicimef.. Wktbkzahn, B. 64 [1921], 3195). — B. Neben anderen Produkten 
bei der Kondensation von Benzaldehyd und Phenylnitromethan in Gegenwart eines alipha- 
tischen Amins (H.). Neben Benzaldehyd beim Kochen von a.a'-Dinitro-dibenzyl vom Schmelz- 
punkt 160 — 152° mit konz. Kalilauge (J. Schmidt, B. 84, 3542). Aus a-Nitro-stilben vom 
Sohmelzpunkt 75° bei der Destillation im Vakuum (H.) oder beim Erwarmen mit 50°/Jger 
Kalilauge auf dem Wasserbad (H.; Mm., W.; Kohleb, Babrett, Am. Soc. 48 [1924], 2105). 
Beim Erwärmen von a.y-Dinitro-a.5.y-triphenyl-propan mit konz. Kalilauge (H.). Durch 
Einw. von 60%iger Kalilauge auf ö-Nitro-a-methoxy-a./J-diphenyl-äthan vom Sohmelz- 
punkt 130 — 131° (H.). Aus dem Monoxim des Phenyl-dibenzoyl-methans beim Erhitzen 
für sich über den Schmelzpunkt oder bei der Einw. von Phosphorpentachlorid in Äther 
(Mabshall, Soc. 107, 521). — Nadeln (aus Alkohol). F: 212° (H.; Ma.), 212—214° (J. Sch.). 
Fast unlöslich in Äther (Ma.), sehr schwer loslich in Alkohol (H.; Ma.), leichter in Eisessig 
(H.). Unlöslich in wäßrigen und alkoholischen Alkalien sowie in konz. Salzsäure (H.). — Bleibt 
beim Kochen mit konz. Alkalilauge oder konz. Salzsäure unverändert (H.). 

C.H.C N 

2. 2.4.6 -Triphenyl-oxaxol C n H„ON = ' * m 11 (8. 88). B. Beim 

CjHj-C*0 - C"CgHj 

Erw&rmen von ms-Benzamino-desozybenzoin mit konz. Schwefelsaure (Mo Kknzxe, Babbow, 
8oc. 108, 1334). — Nadeln (aus Alkohol). F: 115,5—116,6*. Leicht löslich in Benzol mit 
schwach blauer Fluorescenz. 



Q. Stammkerne CnHün-siON. 

2'.Z'.5'-Triphenyl-2'.5'-dihydro-[furano-3'.4':2.3-pyridinl, 1.3.3-Triphe- 
nyl-4-aza-phthalan C^H^ON, Formel I. 

hydro-[fUrano-8'.4':2.8-pyrldln]. 1-Brom- I- f C^S H. f ]~^! h \o 
l.a8-trlphenyl-4-awi-phthalanC tt H,,0NBr. k/^OHCOÄ)/ L_i-<3Br(0Ä)/ 

Formel II. B. Aus l-Oxy-1.3.3-triphenyl-4-aza-phthalan (Ergw. Bd. XX/XXII, S. 468) 
beim Ersetzen des Hydroxyls durch Brom (Simonis, Cohn, B. 47, 1244). — F: 171°. 



R. Stammkerne CnHto-soO'N. 

Tetrabenzophenoxazin, [Diphenanthreno-9'.10':2.3; 
9".10":5.6-(1.4-oxazin)], Bis-diphenylen-1.4-oxazln, 
„Phenanthroxaz.in" C tt H 17 0N, s. nebenstehende Formel 
(8. 9$). B. Neben Phenanthrazin (Ergw. Bd. XXm/XXV, S. 97) 
aus 9.10-Dioxy-phenanthren und konz. wäßrigem Ammoniak auf dem 
Wasserbad (Fombti, G. BS I [1922], 278; vgl. J. Schmtot, Lumpt, 
B, 48, 790). — F: 422« (unkorr.) (F.). — Gibt in konz. Sohwefelsaure mit Nitraten eine 
rotviolette Färbung; noch 10 - ' g Salpetersaare lassen sich nachweisen: salpetrige Säure 
gibt die Reaktion nicht (F.). * 

> 
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II. Oxy -Verbindungen. 
A. Monooxy- Verbindungen. 



1. Monoozy-Verbindnngen dH^-sOzN. 

Oxy-Verbindungen C 7 H u O,N. 

1. 2.6-Oxido-3.7-imino-cycloheptanol-CI), 3.7-Oxido- hohc-CH OH. 

nortropanol-(6), Noraeopolin, Scopoligenin C,Hi,0,N, s. neben- 
stehende Formel (8. 96). B. Beim Erhitzen von Chlor-dihydroscopolin- 
hydroohlorid (Ergw. Bd. XX/XXII, S. 237) mit Silberoxyd in wäßr. 
Losung (Hess, B. 61, 1015). — Liefert beim Erhitzen mit waßr. Form- 
aldehyd-Lösung im Bohr auf 130—136° dl-Scopolin (H., Suohier, B. 48, 2061 ; H., Uibrig, 
Eiohbl, B. 60, 361). — CtHuOjN + HCI. Nadeln (aus 50%igem Alkohol). F: 282—284° 
(Zers.)(H.). 



I 

NH ^CH 



H0-CH- 



-CHj 



8 -Methyl- 8.7 -oxido-nortropanol-(6), 8.7-Oxido-tropanol-(6), Soopolin, Osoin 
CgHuOtN = CH,NC,H,0(OH). 



a) IAnkadrehende Form, l-8copolin, l-Osein CgH M 0,N, hohc— ch- 



-CH 2 
.CH 



HC-CH- 



CH a 



s. nebenstehende Formel. B. Duroh Spaltung von dl-Scopolin mittels | 

d- Weinsaure in waßr. Losung, wobei das leichter lösliche Salz des d-Scopo- N-OH» 

lins in der Mutterlauge bleibt; man reinigt die Base über das Pikrat 

(Euro, Soc. 116, 482, 492, 496). — Nadeln (aus Petrol&ther). F: 109,5° 

bis 110,5° (korr.). [a] D : —62,4° (WaBser; c = 1). — Wird beim Kochen 

mit 10°/ iger Bromwasserstoffsaure oder Kalilauge nicht racemisiert, geht aber beim Erhitzen 

mit gesättigtem Barytwasser auf 150° teilweise in dl-Scopolin über. — Hydrochlorid. 

Zerfließliohe Prismen (aus absol. Alkohol). F: 281—282° (korr.; Zers.). [a] D : —19,7° (bei 

100° getrocknetes Salz in Wasser; c = 1). — Pikrat. Nadeln oder rhombenformige Krystalle 

(aus Wasser). F: 242,6—243,5° (korr.; Zers.). — Saures d-Tartrat C 8 H u O,N-t-C.HjO, 

+ H.O. Tafeln (aus Wasser). Schmilzt wasserhaltig bei 134° unter Aufschäumen, wasserfrei 

bei 176,6 — 177,5° (korr.). Leicht loslich in kaltem Wasser, schwer in 50%igem Alkohol. 

[*]d: +1,1° (wasserfreies Salz in Wasser; o = 2). 



[O^HJH — 



-CHa 

\ 
.CH 

-CHi 



b) Mechttdrehen.de Form, d- Scopolin, d-Oacin C,H„0,N, ho HC— CH- 
s. nebenstehende Formel. B. s. o. bei der linksdrehenden Form. Ent- i | 

steht ferner aus 0-Benzoyl-d-soopolin beim Kochen mit verd. Salzsaure NCHa 

oder verd. Natronlauge (Kr»o, Soc. 116, 483, 499, 500; vgl. a. Tuns, 
Soc. 87, 1797),. — Nadeln (aus Petrolather). F: 109,6—110,6° (korr.) 
(K.). [<x]„: + 54,8° (Wasser; e = 1)(K.). — Salze: K. — Hydrochlorid. 
Zerfließüche Prismen (aus absol. Alkohol). F: 273—274°. [a] D : +19,6° (1 Mol Base + 1 Mol 
HCl in Wasser; o = 1,3). — Pikrat. Nadeln oder rhombenförmige Krystalle (aus Wasser). 
F: 242,6—243,6° (korr.). — Saures d-Tartrat C 8 H u O,N-f C 4 H,0, + H.O. Nadeln (aus 
Wasser). F: 65 — 65°. Verwittert leicht. Krystallisiert wasserfrei in Tafeln vom Schmelz- 
punkt 170—171° (korr.). [a] D : +27,9° (wasserfreies Salz in Wasser; c = 1). 

O-BenBoyl-d-soopolin, O-Benaoyl-d-oaoin C, 6 H l7 0,N = CH,NC,H,0(OCOC,H,). 
B. Duroh Spaltung von O-Benzoyl-dl-scopolin mittels a-Brom-[d-campher]-ft-8ulfonsaure 
in einem Gemisch von Alkohol und l&sigester, wobei zuerst das Salz des O-Benzoyl-d-scopolins 
auskrystallisiert (die linksdrehende Form konnte nicht in reinem Zustand isoliert werden) 
(Tutra, Soc. 87, 1793, 1796; vgl. a. Kino, Soc. 116, 498). — Nadeln. Optische Drehung: 
T.; vgl. K. — Liefert beim Kochen mit verd. Salzsaure oder verd. Natronlauge d-Soopohn 
(K.; vgl. a. T.). — Hydrochlorid. Nadeln. F: 287» (korr.; Zers.) (K.). [a]„: +11,8» 
(Wasser; c =» 2) (K.). — Nitrat. Prismen. Zersetzt sich bei 200° (T.). Sohwer loslich in 
Wasser (T.). — Chloroaurat. Gelbe Nadeln. F: 189— 190° (T.). — Pikrat. Gelbe Nadeln. 
F: 211 — 212° (T.). — Salz der a-Brom-[d-campher]-5t-sulfonsaure CüHyO^J-f- 
C™H B O.BrS. Krystalle (aus Essigester + Alkohol, absol. Alkohol oder Wasser). F: 246° 
«8246,5° (T.), 247—248° (K,). jaJ D : +64,7° (Wasser; c = 2) (K.; vgl. a. T.). 
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?-°*ÖH 



:o^ch- 



CHi 



c) Jna&tiv« Form, dl-Scopolin, dl-Oacin C,H 1? 0,N, b. neben- H oho-oh CHi 

stehende Formel f£. S6V. JB. Aus Norscopolin beim Erhitzen mit w&Br. | 

Formaldehyd-Losungim Bohr auf 190—186° (Hess, Sttchieb, B. 48, 2069, 
2061 ; Hess, Udbmg, Eichel, B. 60, 346, 361). Beim Behandeln von Chlor- 
dmydroseopolin-hydrochlorid (Ergw. Bd. XX/XXII, S. 237) mit 26%iger 
Natronlauge oder mit Chromsohwefelsaure (Hess, B. 61, 1010, 1016). Aus 
1-Soopolamin beim Kochen mit 10%iger Salzsäure oder Bromwasserstoffsaure (Knra, Soc. 
116, 481, 606, 607). Beim Behandeln von d-Scopolamin mit Alkalien oder Sauren (K., Soc. 
116, 485, 974). — Kp M : 120° (Hesb, Su.; Hess, Ui., Ei.); Kp: 248° (WillstJLttbb, Hug, 
H. 78, 162). — Spaltung in die optisch aktiven Komponenten mittels d- Weinsäure; K., 
Soc. 116, 482, 492. — Beim Erwarmen von dl-Soopolin-hydroohlorid mit Phosphorpenta- 
chlorid in Phoephoroxychlorid bildet sich Scopolylchlorid (S. 208) (W., Hüo). Das Hvdiwbromid 
liefert beim Erwärmen mit Phosphoroentabromid Scopolvlbromid (S. 208) (E. Schmidt, 
Ar. 866. 73; vgl. Stktobns, Ar. 868, [1924], 219, 231). dl-Scopolin gibt beim Erhitzen mit 
bei 0° gesättigter Bromwasserstoff-Eisessig-Losung im Bohr auf 116—120° Brom-dihydro- 
scopolin-hydrobromid (Ergw. Bd. XX/XXII, S. 237) und bromwasserstoffsaures O.O-Diaoetyl- 
brom-dihydrosoopolin (Hxss, Str.; vgl. a. Hess). Verhalten gegen konz. Schwefelsaure: W., 
Hra. — Hydrochlorid. Wasserfreie Prismen oder wasserhaltige Tafeln. F: 273 — 274° 
(K., Soc. 116« 483, 495). — Hydrobromid. F: 280° (Hess), 282° (K., Soc. 116, 607). — 
Pikrat. Prismen oder Tafeln. F: 236° (W., Huo), 237—238« (Zers.) (K., Soc. 116, 483, 608). 

— Salz der <x-Brom-[d-campher]-n-sulfonsaure CgrLjOiN+CuHuOjBrS» Tafeln 
(aus absol. Alkohol). F: 237—238° (korr.) (K., Soc. 116, 491). 1 g Salz löst sich in 10 om» 
siedendem absolutem Alkohol. [a] D : +69,3° (Wasser; o = 2). 

0-Ben«oyl-dl-soopolin, O-Benroyl-dl-oaoin C x ,H 17 0,N = CH,NCJ,H,0(OCOC,H,) 
(S. 98). Zur Spaltung in die optisch-aktiven Komponenten mittels a-Brom-[d-campherj- 
«-sulfonsaure vgl. Tum», Soc. 97, 1796; Koro, Soc. 116, 498. — Salze: T. — Nitrat. Nadeln 
(aus Wasser). F: 196° (Zers.). — C u H„0,N-fHCl+AuCl,. F: 183— 184°. — Pikrat. F:186°. 

— Salz der [d-Campherj-ä-sulfonsaure C«Hj,0,N +C 10 H J ,O 1 S. Krystalle (aus Essig- 
ester + Alkohol). F: 167—168°. [a] D : + 10,3° (Wasser; c = 2). 



dl-Soopolin-hydroxymethylat, N-Methyl-dl-soopoliniumhydroxyd C,H 17 0,N = 
(HO)(CH,)Ac,H,0(OH) (S. 99). Die Base kristallisiert in Nadeln (Hess, B. 68, 1968). 
— Bei der Destillation der Base unter 13 mm Druck bildet sich neben isomeren Verbindungen 



a-des-Methylsoopolin (Ergw. Bd. XVII/XIX, S. 562) (H.; H., Wahl, B. 66 [1922], 2006). — 
Jodid C,H,,<VM. Schmilzt noch nicht bei 260° (H.). Schwer loslich in Alkohol (H.). 

2. 4Ji-Oocido-8.8-imino-eyeloheptanol-(l), 6.7-Oxido-nortropanol-(3), 
Norscopin C,H u O,N, Formel I. ' 

,HC— CH— OHi ,HC— CH CH» 



0^ ] NH CH OH II. o/ I S-0Hi CHO-0O-CH(C«Hi)CH|01 

^hc— cH-CHt \hc 



LN-CHi CH-O- 
CH OHi 



0-[ß- Chlor -hydratropoyl]-soopin Ci,H M 0,NCl, Formel II. B. Beim Erwarmen 
von 1-Scopolamin mit Thionylchlorid (Willstätteb, Hto, H. 78, 160, 169, 160; HomtAKX- 
La Boche & Co., D.B.P. 247819; O. 1918 II, 211; Frdl. 11, 1021'; Kino, Soc. U6, 976, 
977). — Leicht loslich in Äther (K.). — Liefert beim Abdampfen der ather. Losung salzsaures 
Aposcopolamin (s. u.) (W., H.; H.-La B.; K.). 

O - Atropoyl • soopin , Aposcopolamin, Apo- HO— 0H OHi 

hyosoin C, 7 H w O^T, s. nebenstehende Formel (S. 99). / I ,!._. Ä w .nrn.™n.w«i.rw. 
B. Beim A&amp?en einer Äther. Lösung von O-fr-Chlor- °\ I V *** CHOCO0(CdW.CH, 

hydratropoyl]-scopin (Willstatteb, Hro, H. 79, 160, HO-CH CHi 

160; HoFrBiANN-LABooHB&Co., D.B.P. 247819; C. 1912 II, 211; Frdl. 11, 1021; Koro, 
Soc. 116, 975, 977). Aus Scopolaminsohwefelsaure (S. 247) beim Behandeln mit Natronlauge 
(W., H.; H.-La B.). — Nadeln oder Platten (aus Äther oder Petrolather). F: 79— 80° (korr.) 
(K.; vgl. W.,H.; H.-La B.). Optisch-inaktiv (K.). Leichtlöslich in Äther und Benzol, ziemlich 
leicht in Alkohol, ziemlich sohwer in Petrolather, schwer in Wasser (W., H.; H.-La B.). — 
Entfärbt Permanganat in schwefelsaurer Lösung (W., H.). Addiert 1 Mol Brom in konz. 
Schwefelsaure (WT, H.). — Hydroohlorid. Unlöslich in Äther (W., H.). — O,H„0iN-f 
HNO,. Blattohen. F: 157° (W., H.), 167° (Zers.) (K.). Ziemlich sohwer löslioh^laltejn, 
leicht in heißem Wasser (W., H.; H.-La B.). — 1I H ll O 1 N+HCl+AuCl,. Prismen (aus 
Aceton). F: 183—184° (W, H.), 188» (K.). — Pikrat. Prismen (aus Wasser). F: 217° (W., 
H.), 217—218° (K.). Fast unlöslich in kaltem Wasser und Alkohol, sehr sohwer löslich in 
heißem Alkohol leichter in heißem Wasser (W., H.). — Saures d-Tartrat C 1T H lt O i N-t- 
C«H,O t + 2H,0. Nadeln (aus Wasser). Schmilzt bei 96— «7° (korr.) und «ersetat sich bei 
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115° (K.). Sohwer löslich in kaltem, leicht in heißem Wasser. [a] n : + 8,6° (Wasser; c = 2). 
— Salz der [d-Campher]-/?-sulfonsäure. Blattchen (aus Alkohol + Äther). F: 160,5° 
bis 161,5° (korr.) (K.). Leicht löslich. [<x] D : + 9,8° (Wasser; c = 2). 

O-T/ropoyl-scopin Cj^C^N = CH,NC 7 H,0[OCOCH(C,H 6 )CH > OH]. 

a) 0-fl-TropoylJ-8copln,l-Scopolamin, hc-ch CH 2 

1-HyoBcin, gewöhnlich iScopotemin (Hyo- <,/ I ^. CH <Wococh<c,h.)CH 2 oh 
sein) genannt C, 7 H tl 4 N, b. nebenstehende \ ' J. L 

Formel (S. 99). V. Scopolamin-Gehalt ver- x hc-~CH- -CHj 
schiedener Teile von Datura Metel, Datura fastuosa und Datura stramonium indischer 
Herkunft: Andrews, Soc. 99, 1872. — Absorptionsspektrum alkoh. Lösungen im Ultraviolett: 
Dobbik, Fox, Soc. 108, 1194. — 1-Scopolamin liefert beim Erwärmen mit Thionylchlorid 
0-[/J-Chlor-hydratropoyl]-8copin (Willstätter, Huo, H. 79, 150, 160; Hoffmann-La Roche 
& Co., D. R.P. 247819; C. 1912 II, 211 ; Frdl. 11, 1021 ; Kihg, Soc. 115, 975, 977). Beim Be- 
handeln mit Schwefelsäuremonohydrat in Tetrachlorkohlenstoff unter Kühlung und nach- 
folgenden Neutralisieren mit verd. Ammoniak bildet sich Scopolaminschwefelsäure (s. u. ) (Wi., 
Huo; H.-La R., D.R.P. 247465; C. 1918 II, 164; Frdl. 11, 1022, 1023). Geschwindigkeit 
der Racemisierung durch Natronlauge: Herz, C. 1911 II, 67. Stabilisierung wäßr. Lösungen 
des Hydrobromids durch Zusatz mehrwertiger Alkohole (z. B. Mannit) oder Zucker (z. B. 
d-Glucose): Straub, D. R. P. 266415, 276554; C. 1913 II, 1718; 1914 II, 448. Hydrolytische 
Spaltung von 1-Scopolamin in dl-Scopolin und 1-Tropasäure durch Erhitzen mit 10°/ iger 
Salzsaure oder Bromwasserstoff saure: K., Soc. 115, 481, 506, 507. — Zur physiologischen 
Wirkung auf Warmblüter vgl. Huo, Ar. Pth. 09, 48; Cushky, Ar. Pth. 70, 433; Biberfeld, 
Bio.Z. 77, 286. Synergistische Wirkung mit Urethan und mit Morphin bei der Narkose: 
Hauokou), C. 19101, 2130; vgl. a. Trendelenburo, Ar. Pth. 78, 137. — 1-Scopolamin 
färbt sich mit Perhydrol-Schwefelsäure zuerst laubgrün, dann olivgrün und schließlich 
schmutzig braungrun (Wasicky, Fr. 64, 393). Gibt beim Erwärmen mit 4-Dimetbylamino- 
benzaldehyd in Schwefelsäure eine rote, später violettrot werdende Färbung (Wa.). Mikro- 
chemischer Nachweis mit Hilfe von Bromwasser und Brom-Kaliumbromid-Lösung: Eder, 
0. 19171, 448. Unterscheidung von Cocain mit Hilfe von Kaliumpermanganat: Hankxn, 
C. 1911 1, 1161. — Salze. Optisches Verhalten der Krystalle einiger Salze des 1-Scopolamins: 
Bollasd, M. 81, 414. — Hydrochlorid. F: 200° (Carr, Reynolds, Soc. 101, 960). — 
Hydrobromid. Tafeln mit 3 H,0 (aus Wasser). F (wasserfrei): 193— 194° (K., Soc. 115, 
478), 196° (Wi., Huo; Huo). [a]„: —22,8° (wasserhaltiges Salz in Wasser; c = 2) (K., 
-Soc. 116, 604), —26,0» (wasserfreies Salz in Wasser; c = 4) (Wi., Huo; Huo). — C 17 H tl 4 N 
+ HBr + AuBr,. Rotbraune Blättchen (aus 2,5%iger Bromwasserstoffsäure). F: 191—192° 
(korr.; Zers.) (K., Soc. 116, 604). — Pikrat. F: 191—192° (korr.; Zers.) (K., Soc. 116, 505; 
vgl. Carr, R.; Ftknemore, BRAiTHWArrE, Pharm. J. [4] 86, 137). Löslich in ca. 100 Tln. 
siedendem Wasser (EL). — Salz der [d-Campher]-/J-sulfonsäure CjtHjjO.N+CjJHmO^. 
Platten (aus Essigester). F: 190—191° (korr.) (K., Soc. 116, 980). [<x]„: —7,6° (Wasser; 
c = 2). — Salz der <x-Brom-[d-campher]-n-sulfonsäure CuH^O^N+CjoHjuO.BrS 
(bei 96°). Nadeln (aus Essigester). F: 172,6—173,5° (korr.) (K., Soc. 116, 981). [a] D : +28,1° 
(Wasser; o = 2). 

.^kjopolaminsohwefeteäure" 01,^0^8 = CH,NCAO[OCOCH(C,H,)CH 1 0- 
SO,H], B. Beim Behandeln von 1-Scopolamin mit Schwefels&uremonohydrat in Tetra- 
chlorkohlenstoff unter Kühlung und nachfolgenden Neutralisieren mit verd. Ammoniak 
(WnxsTiTTBB, Huo, H. 79, 149, 166; Hoffmann-La Roche & Co., D.R.P. 247466; C. 
1912 II, 164; Frdl. 11, 1022, 1023). — Nadeln (aus Wasser). F: 225° (Zers.) (H.-La R., D. R. P. 
247455), 244° (Zers.) (W., H.). Leicht löslich in heißem, schwer in kaltem Wasser (W., H.; 
H.-La R., D.R.P. 247466). Unlöslich in organischen Lösungsmitteln. (W., H.). Reagiert 
in wäßr. Lösung neutral (W., H.). — Ist gegen Permanganat beständig; addiert kein Brom 
_ ~ "l.P. " "* 



(W., H.; H.-LaR., D. R. P. 247466). Liefert bei der Einw. von Natronlauge Aposcopolamin 
(W., H.; H.-La R., D. R. P. 247819; C. 1912 II, 211 ; Frdl. 11, 1021). Gibt mit Bariumchlorid 
keine Fällung (H.-La R., D. R. P. 247465; W., H.). — Physiologische Wirkung: Trendelbn- 
buro, Ar. Pth. 78, 134. 

b) 0-[d-TropoylJ-scopin, d- Scopol- ho— oh — ch« 

atnin, d-Myotcin C^B^fi^, s. nebenstehende / | iJch, chococh<c«h*) CH t oh 

Formel. B. Durch Spaltung von (schwach links- \ho_ch ^ 

drehendem) Scopolamin mittels a-Brom-[d-oam- 

pher]-;i-sulfonsäure in einem Gemisch von Essigester und absol. Alkohol (Kino, Soc. 116, 
477, 601, 974, 982). — Sirup. — Gibt beim Behandeln mit Alkalien oder Säuren dl-Scopolin 
(K., Soe. 116, 480, 974). — C 1 Ä 1 4 N + HBr + 3H.O. Tafeln (aus Wasser). Schmilzt wasser- 
haltig bei 84,6—66° (korr.), nachdem Trocknen bei 120° bei 197—198° (korr.) (K., Soc. 116, 
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478, 603). [<x] D : +23« (wasserhaltiges Salz in Wasser; o = 3). — 0,7^0^+ HCl +Au(31 8 . 
Orangegelbe Nadeln (aus 2,5%äger Salzsäure). F: 208—209° (karr.; Zers.) (K., Soc. 116, 

479, 503). — Pikrat. Nadeln. Zersetzt sioh bei 187—188° (Knra, Soc. 116, 478, 604). — 
Salz der [d-Campherl-0-sulfonsaure C 17 H W 4 N+CJH 1 ,0 4 8+H,0. Blattchen oder 
Nadeln (aus Essigester). F (wasserfrei): 179—181» (korr.) (K., Soe. 116, 980). Schwer löslich 
in Essigester. [<x] D : +29,3° (wasserfreies Salz in Wasser; o = 2). — Salz der a-Brom- 
[d-oampherJ-K-sulfonsaure CifHuOfN+CuHuO.BrS. Nadeln (aus absol. Alkohol 
+ Essigester). F: 161,6—163,6° (korr.) (K., Soc. Ü6, 602). [a]if: +60,3° (Wasser; c = 2). 

o) O-fdl-TropoylJ-scopin, dl- Scopol- .ho— ch — CH« 

amin L^ l B r°£ n ' fVo 8C rno, C "? ,l0 A N ' 0( I ^■CH,<! ! HO.COCH(0Ä)0H,OH 
s. nebenstehende Formel (S. 102). B. Das \ I i V »«•-•/ *« » 

Hydrobromid entsteht beim Misohen gleicher Teile HO— OH CHj 

von d- und l-Scopolamin-hydrobromid in waßr. Losung (Kiko, Soc. 116, 478, 606). — Nadeln 

mit 2 H»0 (aus verd. Alkohol) vom Schmelzpunkt 38 — 40° (korr.), die im Vakuum über 

HJSO« wasserfrei werden (K.). — Physiologische Wirkung auf Warmblüter: Huo, Ar. Pth. 

89, 48; vgl. hierzu Cushny, Ar. Pth. 70, 433. — Mikrochemische Reaktionen: Boliand, 

M. 82, 122. — C„H; ~ " - - — 

Optisches Verhalten 

+HBr+AuBr,. F: S , . _.,.._._ 

bis 178,6° (korr.; Zers.) (K.; vgl. a. Fdtnemoms, BEArrawArra, Pharm. J. [4] 86, 137). ' 

O - Atropoyl - seopin - hydroxymethylat, HC CH OH. 

TS(. Methyl - aposoopolaminiumhydroxyd a / \ .pr.'.Ä.tm Lt.r, rr, nrrt^.tm 

CmH^N, s. nebenstehende Formel. - Jodid. °\ I < 0IW, r OH 0H-0-00-CK<VB»):0H. 

Prismen (aus Alkohol). F: 238° (Zers.) (Whj> H0 *-«* <*« 

STiTTKB, Huo, H. 70, 161). Schwer löslich in Wasser, Aceton und kaltem Alkohol, leicht 
in heißem Alkohol. 

O-fl -Tropoyl] - soopin - hydroxyme - H C ch CHi 

thylat, K-Methyl-l-soopolaminlumhydr- / f cH,wi.oH ("-wo ro m,r w \ tm nn 
oxyd, N-Methyl-l-hyoselniumhydroxyd °\ W 5 "»)»?- " CH O CO 0H(C,H,)0H, OH 

CjÄfOjN, s. nebenstehende Formel (8. 103). HC <« <«• 

B. Das Jodid entsteht bei Einw. von Methyljodid auf 1-Scopolamin in absol. Alkohol 
(HomtAKS-LiRocm & Co., D. R. P. 247466; G. 1912 II, 164; FrcU. 11, 1023). Das Sulfat 
erhalt man aus dem Jodid bei Einw. von Silbersulfat (H.-La R.; Wh&btattbb, Huo, H. 
70, 158). — Jodid. F: 216—218° (H.-LaR.). Ziemlich leicht löslich in heißem Alkohol, 
unlöslich in Äther. — Sulfat. Amorph. Löslich in Wasser, unlöslich in Äther (H.-La R.). 

Anhydrid des Sohwefels&üreestera C^H»O^S == (C!H,);NCÄO[OCOCH(C 4 H,)- 

CHj-O-SOyO]. B. Aus N-MethyU-sccpolaminiumsuIfat beim Behandeln mit Schwefel- 
sauremonohydrat und nachfolgenden Neutralisieren mit Ammoniak (Hoffmajjh-La Roche 
& Co., D.R.P. 247466; C. 1912 II, 164; Frdl. U, 1024; Whx8Tatt*r, Huo, H. 79, 160, 
168). — Prismen (aus Wasser). F: 238—241° (H.-La R.; W., H.). Schwer löslich in kaltem, 
leicht in heißem Wasser (H.-La R.; W., H.). Reagiert neutral (W., H.). — Wird durch 
Bariumchlorid nicht gefallt (H.-La R.; W., H.). 

2. Monooxy- Verbindungen ^Hsn-rOaN. 
!. Isosalicylaldoxim, Saiicylisoaldoxim C,H,0 1 N = HOC,H 4 HO ; qp ; .NH. 
K-Phenyl-Uosalioylaldoxim C u H u O,N =HOO,H 4 HCkq 5 ^NC,H f (S. 104) s. 
Ergw. Bd. XI/XH, S. 186. 

2. 5'-0xy-2'.2'-dimethy|.2'.5'.dihydro.[furano-3'.4':2.3-pyridln] bezw. 
2.[a-0xy-iiopropyl]-pyrldin-«ldehyd-(3) C,H u O,N, Formel I bezw. n. B. 
Beim Behandeln von 6'-Oxo-2'.2'-dimethyl- *■ w 

2 , .5'-dihydrc.[fumno-3'.4':2.8-pyridin] mit Na- I. f "r~ C(CH * >lx IL f YWBWi-oh 
triumamalgam in wäßrig-alkoholischer, schwach K^— OH<OHK * 1^-oho 

SKF ^^"""«to °°,ra, B - «, 1242).- Blaßgelbes Pulver. F: 107-109°. 
LWio£ 1 ^.,f^f rt SÄ u ? 1 »»l^.m j Soda ; Lösung. - Reduziert PnsuHoache Lösung und 
ammoniakalisohe Silber-Lösung in der Hitze. «—*<»" 
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3. Monooxy- Verbindungen C n H 2n -90 2 N. 

t. Oxy-Verbindungen CjHjOjN. 

1. 3-Oxy-tt.ß-benziaoaeazol, 3-Oacy-indoasazen C 7 H s O,N, b. | I °' 0H 
nebenstehende Formel. k.^-^ o^ N 

S-Äthoxy-a./J-benaisothiazol-l-dioxyd, O-Äthyl-sacoharin , Pseudosacoharin- 
äthylather C,H,0,NS = C,H 4 <^^ g g«^bsN (8. 108). Gibt bei Einw. von wasserfreiem 
Hydrazin Saccharin-hydrazon (S. 267) (Sgeradeb, J. pr. [2] 95, 321). 

2. 2-Oxy-benzoxazol CjHjOjN, s. nebenstehende Formel, ist des- <^- N 

motrop mit 2-Oxo-benzoxazolin, Benzoxazolon, S. 269. I I coh 

Bis- [benatbiazolyl-(2)]-disulfld C 14 H»N S S 4 = [c 6 H 4 <g>C-S— ] (S. 109). F: 180° 
(Rassow, Dohle, Reim, J. pr. [2] 08, 199). 

2. Oxy-Verbindungen C 8 H,O a N. 

1. 3-Oxy-fbenzo-1.4-oxazinJ C 8 H,0jN, ^-^^nh^ c . oh /v^h^ c . oh 
Formel I bezw. II, ist desmotrop mit 3-Oxo-phen- LI n II. I L 
morpholin, Phenmorpholon-(3), S. 273. ^/^ / CH ^/^o^"* 2 

3 - Methoxy- [benzo - 1.4 - thiazin] - 1 - dioxyd, Suifazon - methyläther C,H,O a NS = 
.NH-CO-CH. 
CjH^ ii bezw. desmotrope Form. B. Beim Behandeln einer Lösung von Sulfazon 

SOj • CH 
(S. 273) in verd. Natronlauge mit Methyljodid in Methanol bei 80° (Claasz, B. 49, 352, 
360). — Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 210°. Unlöslich in Äther, Chloroform, Ligroin und 
Benzol, sehr leicht löslich in Alkohol, Aceton und Essigsäure. 

2. 6- Oxy-2-methyl-benzoicazolCgTI,OJ$, s. nebenstehende .--"^ jj- 

F0rmeL HO-LJ^-^C-CH, 

8 - Methoxy - S - methyl - benzthiaaol C.H.ONS = -—--^ ^ 

N 
CH,-0-C e H,<e^>C'CHj. jB. Beim Behandeln von Thioessigsäure-p-anisidid mit Kalium - 

ferricyanid in verd. Natronlauge (Fbies, Engelbertz, A. 407, 208). — öl. — Liefert beim 
Erhitzen mit alkoh. Kalilauge im Rohr auf 190 — 195° nicht näher beschriebenes 6-Amino- 
3-methoxy-phenylmercaptan, das beim Aufbewahren an der Luft in Bis-[6-amino-3-methoxy- 
phenyl]-disulfid, beim Behandeln mit salpetriger Säure in 6-Methoxy-[benzo-1.2.3-thio- 
aiazol] übergeht. 

3. Oxy-Verbindungen CgH 9 O s N. 

H.C N 

1. 2-Oxy-ß-phenyl-A M -oaeazolin C,H,0»N = i h ist desmotrop 

mit 5-Phenyl-oxazolidon-(2), S. 276. 

2-Methylmeroapto-5-phenyl-,d*-thiazolin C l0 H u NS, = H .HC-S-C-SCH ' B ' 
Beim Erwärmen von 5-Phenyl-thiothiazolidon-(2) mit Methyljodid und alkoh. Kalilauge 
(Wolfhkim, B. 47, 1449). — Süßlich riechendes Ol. Löslich in Säuren. — 2C, H n NS 2 + 
2HCl+PtCl 4 . Orangefarbene Nadeln. 

2. 4-Oocy-isozimtaldoxim, 4 - Oocy - zimtisoaldoxim C,H 9 OsN = 
HO •C,H 4 CH:CHHC^ — NH. 

N - Phenyl - 4 - methoxy - isoämtaldoxim CnHjsO^f = 
CH s -0-C,H 4 CH:CHHC^ ö ^NC,H s s. Ergw. Bd. XI/XII, S. 186. 

4. 5-Oxy-2-phenyl-^*-dihydro-1.3-oxazin C 10 H 11 O 2 N = 
OHC-CH.-N B ^^ Koßhen von N.[y.chlor-/?-oxy-propyl]-benzamid mit 

207jger KaÜiaugeVdABMEL, Ohub, B. 50, 824). — Nadeln (aus Essigester). F: 98°. Bildet 
mit Sauren Salze. 
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4. Monooxy-Verbindtuagen CnHa^-uOgN. 

-phenyl-i! 

3-Phenyl-isoxazolon-(Ä), S. 276. 



HC — CC.H. 
1. 5-0xy-3-phenyl-isoxazol C,H,0,N = HO ß Q a ist desmotrop mit 



üp C'C H 

ö-M©thoxy-8-phenyl-lsoxazol C M H 9 0,N = u A. * $ (8A1Z). B. Neben 

2-Methyl-3-phenyl-isoxazolon-(5) beim Behandeln von 3-Phenyl-isoxazolon-(5) mit Diazo- 
methan inÄther (Oltvjmi-Maotala, Copfola, jB. A. L. [6] 20 1, 248). — Nadeln (aus verd. 
Alkohol). F : 70°. Unlöslioh in Wasser und Äther, schwer löslich in Benzol, löslich in Alkohol. 

2. Oxy-Verbindungen C 10 H 9 O 8 N. 

1. 5-Oxy-4-methyl-8-phenyl-i80scazol C 10 H,O^N = u x ist des- 
motrop mit 4-Methyl-3-phenyl-isoxazolon-(5), S. 283. 

2. »(oder S) - Oxymethyl - 6(oder 3) - phenyl - isoxaxol C, H,O,N = 

HC CCH.OH , HC C-C„H 5 

n ii oder ii ii 

C.H.CON HOCH.CON 

8(oder 6) - Phenoxymethyl - 6(oder 8) - phenyl - isoxazol C 16 H„0,N = 

HC CCH.OC.H, HC CC,H 6 „,,.„, , _. 

ii ii oder ^ „„ ii „ n . B. Beim Kochen von <x -Phen- 

C,H,-C0N C,H,OCH,CON 

oxy-a-benzoyl-aoeton mit Hydroxylamin-hydrochlorid in verd. Alkohol (von Wai/thek, 
J.pr. [2] 88, 173). — Nadeln ^aus absol. Alkohol). F: 61°. 

QH -C N 

3. 4.5-Dimethyl-2-[4-oxy-phenyl]-oxazol C u H n O^= CH *. C . . C . CH . 0H 

4.6-Dim•thyl-S-[4-mothoxy-phenyl]-oxa«)lC 1 ,H 1 ,0^= cH , ü o 1j OCH ' 

Das Mol.-Gew . ist kryoskopisch in Benzol bestimmt (Dixls, Bilkt, B. 48, 902). — B. Beim 
Kochen von 4.5-Oxido-4.5-dimethyl-2-[4-methozy-phenyl]-oxazolin mit Zinkstaub in wäßr. 
Lösung (D., B.). — Krystalle (aus Acetonitril). F: 71—72°. Kp«: 175°. Mit Wasserdampf 
flüchtig. Sehr leicht löslich in Methanol, Alkohol, Benzol und Essigester, löslich in Petrol- 
äther, Tetrachlorkohlenstoff und Schwefelkohlenstoff. — Gibt beim Erwarmen mit verd. 
Salpetersaure Diacetyl, Anissaure und andere Produkte. 



5. Monooxy-Verbindungen C n H 2n _ 1 30 2 N. 

1. Oxy-Verbindung CjJO^OJS, Formel I. o— ira o t s — nh 

Bultam der 4-Amtno-naphthol-(l)-8ulfonsäure-(6), T f~y^ i r f t" i 
4-Oxy-naphthsultam Ci„H,0,N8, Formel II. B. Beim Er- L I 1 I n - I J I 
warmen von Naphthsultamchinon (S. 286) mit Zinnchlorür- ?^ """""•'" ^^-^^ 

Lösung in Alkohol (ZnrcKE, A. 412, 90). — Blaßgelbe Nadeln 0H 0H 

(aus verd. Alkohol unter Zusatz von Zinnchlorür). Zersetzt sich oberhalb 120°. Leicht 
löslich in Alkohol und Eisessig. Die Lösungen in Ammoniak, Soda-Lösung und Alkali- 
lauge sind orangegelb. — Oxydiert sich in alkal. Losung an der Luft unter Bildung eines 
schwarzgrünen Niederschlags. Gibt bei der Einw. von Salpetersaure in Eisessig Naphth- 
sultamchinon. 

OJT-DlaoetylderiTat C M H 11 0,NS = CH,C0-0C M H ll /r *. B. Aus 4-Oxy- 

naphthsultam beim Behandeln mit Essigsaureanhydrid und Natriumacetat (Zirokx, A. 
41S, 91). — Nadeln (aus Eisessig). F: 199°. Ziemlieh leicht löslich in Eisessig, schwerer in 
Alkohol. — Ziemlich bestandig gegen Alkalilauge. 
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2-Chlor-4-oxy-naphthstütam C 10 H s OjNClS, s. nebenstehende Formel. 0|8 — HH 
B. Aus Chlornaphthsultamchinon (8. 287) bei der Einw. von Zinnchlorfir r -' l ~Y'^ 1 ci 
in heißem Eisessig (Zotoke, A. 418, 96). — Blaßgelbe Nadeln (aus Eis- I I I 
essig). Schwärzt sich bei 230° und schmilzt unter weiterer Zersetzung gegen 260°. ^~-"^r 
Leicht löslich in Benzol, warmem Alkohol und Eisessig. Löslich in Soda-Lösung OH 

und Natronlauge mit orangegelber Farbe. — Oxydiert sich in alkal. Lösung schnell an der 
Luft. 

N-CO'CH 
Ojr-Diaoetylderivat CuHjoOgNClS = CH,COOCi H 4 a< i V B. Beim 

SO. 
Behandeln von 2-Chlor-4-oxy-naphthsultam mit Essigsäureanbydrid und Schwefelsaure 
(Znrczx, A. 41S, 97). — Nadeln (aus Eisessig). F: 186°. Leicht löslich in Eisessig, schwerer 
in Alkohol. Unlöslich in verd. Alkalilauge. 

S.S-Diohlop-4-oxy-naphthstiltam CjoHjOjNCIjS, Formel I. B. 0„8 — NH 
Aus Dichlornaphthsultamchinon (S. 287) bei der Einw. von Zinnchlorttr f^^-,-^>.ci 
in heißem Eisessig (ZnfCKB, A. 412, 99). Bei der Reduktion von Di- Li | J „ 
chlornaphthsultamchinondichlorid (S. 286) mit Zinnchlorür (Z.). — Nadeln ^^"^.^ 
(aus Eisessig). Färbt sich bei 220° dunkel und schmilzt unter weiterer OH 

Zersetzung gegen 264°. Schwer löslich in Alkohol und Eisessig in der Kälte, leichter in 
der Warme. Löst sich in verd. Natronlauge und verd. Soda-Lösung mit gelber Farbe. — 
Gibt bei der Oxydation mit Salpetersäure Dichlornaphthsultamchinon. — Natriumsalz. 
Gelb, krystallinisch. Leicht löslich in Wasser. 

2.3-Dichlor-4-oxy-naphthsultam C I0 H,O,NCl,S, Formel I. Vgl. auch „Naphth- 

sultamchinondichlorid", S. 286. 

J'CO-CH. 
OJf-Diaoetylderivat C m H,OjNC1,S = CH,COOC 1() H > C1,/i *. B. Beim 

Behandeln von 2.3-Dichlor-4-oxy-naphthsultam mit Essigs&ureanhydrid und Schwefelsaure 
(ZnrcKX, A. 418, 99). — Nadeln (aus Alkohol oder Eisessig). F: 206—206°. Leicht löslich 
in Eisessig, schwer in Alkohol. — Ziemlich bestandig gegen wäßr. Alkalilauge; färbt sich bei 
Einw. von alkoh. Alkalilauge rot. 

2. 3(oder5)-Methyl-5(oder 3)-[4-oxy-styryl]-isoxazol 0^1,0^ = 

HC CCH, , HC CCH:CHC,H.OH 

ii ii oder iL ii 

HOC,H 4 CH:CH-CON CH,CON 

8(od«r6)-Methyl-6(oder8)-[4-(oarbomethoxy-oxy)-styry)]-iBOxa«olC u H 1 ,0 4 N = 

HC CCH, HC CCH:CHC,H,OCO,CH, 

ii ii * oder ii ii . B. 

CH,-0,C'O-C,H 4 -CH ; CH'C'0-N CH.CON 

Beim Kochen von 4-[Carbomethoxy-oxy]-cinnamoylaceton mit Hydroxylamin-hydrochlorid 
in Alkohol (Lampe, Godlewska, B. 61, 1357). — Blättchen (aus Alkohol). F: 122—124°. 



6. Monooxy-Verbindungen CnH^-isOaN. 
1. 2-0xy-phenoxazin C lt H>0,N, ^^**^<^ /^wh- 






Formel II. k /k_ Q JxJ ■ oh k.^ 1 -- s ^~^J " 0H 

2-Oxy-phenthiasrin, „Oxytbiodiphenylamin" C lt H,ONS, Formel III (8. 115). B. 
Beim Erhitzen von Phenthiazin-9-oxyd mit Eisessig im Bohr auf 140° und Behandeln des 
Reaktionsprodukts mit Zinkstaub und Eisessig (Hilditch, Smilbs, Soc. 101, 2296). — Farb- 
lose Krystalle (aus verd. Methanol), die sich an der Luft purpurrot färben (H., S.). — Einw. 
von Eisenchlorid in saurer, alkoholischer Losung: H., S. — Verwendung zur Darstellung 
von Sohwefelfarbstoffen: Agfa, D.R.P. 266568; G. 1913 II, 1834; Frdl. 11, 490. 

Fhenthiason (Phenazthion), „Thiazon", „Azthion" C^ONS, ^/N^,/^ 
s. nebenstehende Formel (8. US) und Salze [C„H,(OH)NS]Ac, 2-Oxy- | | L J. 

phenazthioniumsalze. Zur Konstitution der Salze vgl. Hptw. ^^^B-^^-^- 
Bd. XXVII, S. 368. — B. Beim Erhitzen von 2-Dialkylamino (oder Alkyl-aryl- 
amino)-phenazthioniumsalzen in wäßrig-alkalischer Losung (Kehkmaxn, B. 48, 1016, 
2835). — Darrt, aus Thiodiphenylamin durch Oxydation mit Eisenchlorid in sieden- 
dem verdünntem Alkohol: Pummereb, Gassnxb, B. 46, 2324. — Absorptionsspektrum 
in wäßrig-alkoholischer Lösung und in Salzsäure: Eckert, P., Ph. Ch. 87, 611; P., E., G., 



OH 
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B. 47, 1498. — Verhalten gegen konz. Salzsaure: P., E., G.; vgl. a. K., B. 48, 3038 Anm. t. 
— Perchlorat C^H-ONS + HC10 4 = [CuH^OHjNSlClO«. B. Aus Phenthiazon in Eisessig 
beim Zusatz von 20 /oiger Perchlorsaure-Lösung anter Kühlung (P., E., G.). Braune Krystalle. 
Leicht loslich in Alkohol und Aceton mit braunroter Farbe, ziemlich sohwer in Eisessig. — 
Verbindung von 1 Mol 2-0xy-phenazthioniumperchlorat mit 1 Mol 2-Oxy- 
phenthiazin und 1 Mol Perchlorsaure, „halbchinoides" 2-Oxy-phenazthionium- 
perchlorat [C^H,(OH)NS]C10 4 + CuBjONS + HC10 4 . B. Beim Behandeln von Phen- 
thiazon mit Perchlorsaure und Hydrochinon in essigsaurer Losung unter Kühlung (P., E„ 
G.). Violette, schwarzglanzende Nadeln mit 1 H.O. Unlöslich in Benzol, löslich in Alkohol, 
sehr leicht löslich in Aceton mit braunroter, in Nitrobenzol mit violetter Farbe. 



sehr leicht löslich in Aceton mit braunroter, in 

a-aCethoxy-phentbiaBin C u H u ONS = C,H 4 <^>C 6 H,OCH a . B. Beim Be- 
handeln von Phenthiazon mit alkal. Na,S,0«-Löeung und Hinzufügen von Dimethylsulfat 
bei 0° (Pummebkr, Gausses, B. 46, 2326). — Blattchen (aus Ligroin). F: 169° (Kehbmann, 
Diskbens, B. 48, 327 Anm. 4), 163° (P., G.). Sehr leicht löslich in Chloroform, Aceton, 
Eisessig und Benzol, leicht in heißem Ligroin, löslich in Alkohol (P., G.). Löst sich in konz. 
Schwefelsaure mit blauroter Farbe; die Losung wird beim Aufbewahren grün, beim Auf- 
gießen auf Eis zunächst braunrot, dann violett (P., G.). — Liefert bei der Einw. von Wasser- 
stoffperoxyd in Alkohol 2-Methoxy-phenthiazin-9-oxyd (K., D.). 

8-Methoxy-phena«tbloniunihydroxyd CuHnOjNS, s. 
nebenstehende Formel. Zur Konstitution der Salze vgl. Hptw. 
Bd. XXVII, 8. 368. — Perchlorat C U H M ONSC10 4 . B. Aus 
2-Methoxy-phenthiazin-9-oxyd beim Lösen in 70%iger Perehlorsaure-Iiösung (Kehbmann, 
Disebens, B. 48, 328). Braune Krystalle. Schwer löslich in kaltem Wasser. Die Losung in konz. 
Schwefelsäure ist in dicker Schicht dunkelgrün, in dünner rosa. Wird durch heißes Wasser zer- 
setzt. — Verbindung von 1 Mol 2-Methoxy-phenazthioniumperchlorat mit 1 Mol 
2-Methoxy-phenthiazin und 1 Mol Perchlorsaure, „halbchinoides" 2-Methoxy- 
phenazthioniumperchloratCuHnONS-ClO. + CMHuONS + HClO«. B. Beim Behandeln 
von 2-Methoxy-phenthiazin mit Chinon und Perchlorsaure in essigsaurer Lösung (Pummebeb, 
Eckert, Gassneb, B. 47, 1606; vgl. P., G., B. 46, 2317, 2326). Violette Nadeln mit 1 BLO. 
Löslich in Nitrobenzol mit violetterFarbe, die beim Verdünnen in Braunrot übergeht (P., G. ;P., 
E., G.). Die Lösung in Wasser ist braunrot, in konz. Schwefelsaure zunächst rotviolett, dann 
schmutzig grünbraun (P., G.; P., E., G.). Wird beim Stehenlassen der waßr. Lösung, schneller 
beim Kochen, unter Bildung von Phenthiazon verseift (P., G.; K-, D.). 

2-Methoxy-phentblaain-9-oxyd C M H a O,NS = C,H 4 <gQ^>C,H,-0-CH,. B. Bei 

der Einw. von Wasserstoffperoxyd auf 2-Methoxy-phenthiazin in Alkohol (Kkwbmann, 
Dbbbens, B. 48, 327). — Krystalle (aus Alkohol). F: 198°. 

a-Ben«>yloxy-phenthlaainC 1 iH 11 1 NS = C,H 4 <^>C,H $ OCOC,H 4 . B. Beim 

Behandeln von Phenthiazon mit alkal. N^S/VLösung und nachfolgenden Benzoylieren 
nach Schotten-Baumann (Pummebeb, Gassneb, B. 46, 2326). — Blattohen (aus Essig- 
saure). F: 202—203°. Sehr leicht löslich in Chloroform; leicht löslioh in heißem Benzol 
und Alkohol, ziemlich schwer in kaltem Eisessig. 

10-Methyl-a-oxy-phenthiajdn C u H u ONS = C,H 4 <^ C ^>C,H,OH. B. Beim 



"Q 



LXs^ 1 '-O-CH, 



Erhitzen von 10-Methyl-phenthiazin-9-oxyd mit Eisessig im Rohr auf 140° und Behandeln 
des Beaktionsprodukts mit Zinkstaub und Eisessig (Hjlditgh, Suilbs, Soc. 101, 2296). — 
Krystalle (aus verd. Alkohol). Schmilzt unscharf bei 128°. — Liefert bei der Oxydation 
an der Luft oder mit Eisenohlorid eine purpurbraune Substanz. 



2. a-Furyl-[2-methyl-!nd-olyl-(3)]-carblnol t f^i o-oh ( o a>-c o ch 

C 14 H u O,N, Formel I(R = H). ' k^kjTH^CH» HO — (k 

Methylather CuHuOyN, Formel I (B = CH,). B. Beim Stehenlassen von 2-Methyl- 
indol mit Furfurol in wUng-methylalkoholisoher Natronlauge (Scholtz, B. 46, 2141, 2142) 
— Blaßgelbe Prismen (ans verd. Methanol). F: 108°. Sehr leicht löslich in Methanol. 

Athylftther C J ,H H O t N, Formel I (R = C.H,). B. Aus 2-Methyl-indol und Furfurol 
in waßrig-alkoholisoher Natronlauge (Schoi/tz, B. 46, 2141, 2142). — Nadeln (aus Alkohol). 
F: 188°. Löslich in kons. Schwefelsaure mit orangegelber Farbe; 
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3. 4(oder5)-Oxy-3.5-diphenyl-isoxazolidin C w H u O,N = 
HO HC CHC.H, H.C — CHC.H, 

C,H»-HCO-NH " C,H s -(HO)C-ONH 

4 (oder 6) - Oxy - 8 - phenyl - 6 - [8 - nitro - phenyl] • isoxazolidin C, 6 H 14 4 N, = 

HO HC CHC.H, J H,C CHC.H, „ „ . L v L 

~ »* „ ~ ~J. ~ -X^ oder „ „,. „ „ JL ~ I . 5. Bei kurzem Kochen 

0,N-C,H 4 -HCONH O t NC,H 4 (HO)CONH 

der 0-Fonn des a-[3-Nitro-phenyl]-a'-benzoyl-äthylenoxyd-oxim8 mit überschüssigem Kalium- 
jodid in Eisessig (Bodfoess, B. 61, 203, 206). — Prismen (aus Methanol). F: 146—146°. 
Sehr leicht löslich in organischen Lösungsmitteln und in Sauren, unlöslich in Alkalien. — 
Liefert bei Einw. von Natriumnitrit in verd. Salzsäure ein Nitrosoderivat [blaßgelbes 
öl]. Beim Einleiten von nitrosen Oasen in die Benzol-Lösung bildet sich eine unbeständige 
kristallinische Verbindung, die bei ca. 136 — 140° (Zere.) schmilzt. 



7. Monooxy -Verbindungen C n H 2n -n02N. 
1. Oxy-Verbindungen C 13 H t 2 N. 

: N 



1. 2-[2-Oxy-phenyl]-benzoxaxol C 1S H,0,N, s. nebenstehende 
Formel. kA ^ cc *< 0H 

a-[2-Oxy-phenyl]-benathiaaol C u H,ONS = C,H,<^>C>C,H < 'OH (8. 118). Zur 

Konstitution vgl. Bogebt, Stüix, Am. Soc. 47 [1925], 3078; B., Corbitt, Am. Soc. 48 [1926], 
786; Lanxelma, Sharnoff, Am. Soc. 64 [1932], 379; B., Nathan, Am. Soc. 67 [1935], 
1529. — B. Bei der Einw. von 1 Mol Salicylaldehyd auf 1 Mol salzsaures 2-Amino-thiophenol 
in wäßrig-alkoholischer Losung (Claasz, B. 40, 1142, 1145). — Blättchen (aus Alkohol). 
F: 130» (Cl.). 

2. 2- [4-Oxy -phenyl] -benzoxazol C 1S H,0,N, s. nebenstehende ' ' N 



Formel. » t f ■ L^ >c,H 4 OH 

S-[4-Methoxy-phenyl]-bensoxa8ol C 14 H 11 0^ = C,H 4 <q>CC,H 4 OCH,. B.Beim 

Destillieren von Anisamid mit 2-Amino-phenol (Skrattp, A. 418, 83). — Hellrosa Nadeln 
(aus Alkohol oder Benzol). F: 101° (Sk.). Kp 741 : ca. 363° (8k.). — Geschwindigkeit der Zer- 
setzung bei Einw. von 20,2%iger Salzsäure bei 108°: Sk., Moser, B. 66 [1922], 1099, 1100; 
vgl. Sk. 

2- [4- Methoxy- phenyl] -benjrthiaaol(P) C 14 H u ONS = C,H 4 <g>CC,H 4 OCH,(T) 

(vgl. 8. 118). Zur Konstitution vgl. Bögest, Stull, Am. Soc. 47 [1925], 3078; B., Corbitt, 
Am. Soc. 48 [1926], 783; Laxkxlma, Shabnoff, Am. Soc. 64 [1932], 379; B., Najman, 
Am. Soc. 67 [1936], 1529. -r- B. Bei kurzem Erwärmen von 1 Mol Anisaldehyd mit 1 Mol 
salzsaurem 2-Amino-thiophenol in wäßrig-alkoholischer Losung (Claasz, B. 49, 1142, 1146). 
— Krystallpulver (aus Alkohol). Schmilzt nach vorherigem Erweichen bei 106° (Cl.). Schwer 
löslioh (Cl.). 

2. Oxy-Verbindungen C u H 13 0,N. 

HO-HC C-C.H. 

1. ^-Oaey-SUf-diphenyl-A'-UoxaxoUn C 1S H 18 0,N= CH £ ^ ^ . B. 

Beim Behandeln von a-Phenyl-a'-benzoyl-äthylenoryd (Ergw. Bd. XVII/XIX, S. 196) mit 
2 Mol salzsaurem Hydroxylamin in wäßrig-alkoholischer Lösung (Widman, B. 49, 479, 2780). 
Aus a-Phenyl-a'-benzoyl-äthylenoxyd-oiim (F: 148 — 149°) bei der Einw. von kalter, wäßriger 
Kalilauge oder wenig Chlorwasserstoff (W., B. 49, 480, 2779, 2780). — Nadeln. F : 169—169,5°. 
Leicht löslich in warmem Alkohol. Unlöslich in Alkalilauge. — Liefert beim Kochen mit 
Eisessig und konz. Schwefelsäure 3.5-Diphenyl-isoxazol. 

Ein Stereoisomeres des 4-Oxy-3.5-diphenyM'-isoxazolins dürfte vielleicht in der Ver- 
bindung CuHaOjN vom Schmelzpunkt 161° (Ergw. Bd. XVII/XIX, S. 197, Z. 9 v. o.) 
vorliegen' (vgl. Widkah, B. 49, 2781). 
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CH.-CO-0-HC C-C.H, 

O-Aoetylderivat C n H u 0,N = i ii .2*. Beim Kochen von 

4-Oxy-3.5-diphenyl-J > -isoxazoIin mit Essigsaureanhydrid und etwas kons. Schwefelsaure 
(Widmah, JB. 40, 2780). — Bl&tter F: 175—176°. Ziemlich schwer löslich in Alkohol, leicht 
in Benzol und Eisessig. 

2. 5-Oaey-3Ji-diphenyl-A*-i»oxazolin OjAAN = H )(H o^. .^ bezw. 

desmotrope Form. B. Beim Kochen von ^-Chlor-y-oxy-a-oio-a^-diphenyl-propan mit Über- 
schüssigem Hydroxylamm-hydroohlorid in Alkohol (Wwuts, B. 48, 2779). — Blatter (aus 
Alkohol). F: 173°. Ziemlich leicht löslich in Alkohol. — Gibt beim Kochen mit Essigsaure- 
anhydrid und etwas konz. Schwefelsaure eine unscharf bei oa. 100° sohmelzende Verbindung, 
die bei mehrmaligem Umkrystallisieren aus Alkohol in 3.5-Diphenyl-isoxazol übergeht. 

8. Monooxy -Verbindungen CnHg^-wOzN. 
Oxy-Verbindungen C lt H u O t N. 

1. ß-Phenyl-8-[4-oxy-phenylJ-i8oaeazol C^H^O^i = _ H ;j CO^OH 

C s H s -C - 0"N 
HC— — P .PH . O • P W 
B-Phenyl-S-[4-metfaoxy-phenyl]-isoxa«ol 1 ,H„0 1 N = u \, ' * * 

(8. 120). B. Aus a-Phenyl-a'-anisoyl-athylenoxyd-oxim (Ergw.*Bd\ XVII/XIX, 8. 319), 
4-Oxy-6-phenyl-3-[4-methoxy-phenyl]-z1 , -isoiazolin oder 5-Gxy-6-phenyl-3-[4-methoxy-phe- 
nyl]-.d*-isoxazolin beim Kochen mit Eisessig und etwas konz. Schwefelsaure (Jörlandkr, 
B. 48, 2783). 

2. 5-I'htmyl-2-[4-oxy-phenylJ-oxaxol CjjrLjOJI = ji n . B. 

CjHj'C'O'C'CjH^'OH 
Beim Kochen von l-[ö-Phenyl-oiazolyl-(2)]-benzol-diazoniumchlorid-(4) mit Wasser (Listke, 
BoBissoif, Soc. 101, 1313). — Nadeln. F: 240— 250°. Schwerlöslich. Löslich in Alkalilauge 
mit blauer Fluorescenz. 

B-Phenyl-2-[4-methoxy-phenyl]-oxaBol C 16 H,,0 1 N= n h 

,« «,, t, C,H s C0CC,H 4 0CH s 

(8. 121). B. Beim Behandeln von co-Anisoylamino-acetophenon mit konz. Schwefelsaure 
(Lbtbb, RoBnreoir, Soc. 101, 1304). — Nadeln (aus Petrolather). F: 101°. Die Lösungen 
in Benzol und Alkohol fluorescieren schwach blau. — Pikrat C„H„0 JJ + C.H.0 JI,. Gelbe 
Prismen. F: 191°. 

3. 2-Phenyt-ß-f4-oxy-phenylJ-oxatolC li S u 0^ = n n 

HO-CjH 4 - C-0 - C - CjHj 

a-Phenyl-B- [4-methoxy-phenyl]-oxa«ol CuKjJOJÜ = H ^ N 

CH-^Ö'C H 'P'O-P.PTT 

(8.121). B. Beim Behandeln von CD-Benzamino-4-methoxy-acetophenon mit konz. Schwefel- 
säure (Listii», Robinson, -Soc. 101, 1305). — Prismen (aus Äther). F: 83—84°. Sehr leicht 
löslich in Chloroform, schwer in Petrolather. Die Lösungen fluorescieren blau. 

9. Monooxy- Verbindungen CnHa^OssN. 
1. Oxy-Verbindungen 1# H U 0,N. 
1. 7-Oxy-1.2-benxo-phenoxazin Cj.HjjOJI, Formel I. 

7-Oxy-l.a-benBO-phenthla«ln -v. HH^^~^ ^ „ww 

„H u ONS, Formel n. JB. Beim I | ll ^^^**- 

Shmelzen von [4 - Oxy - phenyl] ■ I. ^-K^-^q^. J -OH 

Snaphthylamin mit Schwefel (Aofa, I 

. B. P. 266668; 0. 1818 II, 1834; ^< 
Frdl. 11, 490). — Krystalle (aus Dichlorbenzol). Leioht löslich in Alkohol, schwer in Äther 
Löst sich in konz. Schwefelsaure mit blauvioletter Farbe. — Verwendung rar DarsteUuns 
von Sohwefelfarbstoffen: Aopa. — Natriumsal«. Grüngelbe BlattchenT 
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2. 2-Oxy-8.4-benzo-phenoxazin C lg H 1I 2 N, Formel I. 

8.4 - Benzo - phenoxazon - (2) f^> r^~~^\ 

(„Naphthophenoxazon" von Kehr- I J , N n ^-^ „ L --L^ik. ^—^. 

mann) C„H,0^, Formel II (S. 121). I- | | I I II II 

B. Bei der Oxydation von 3.4-Benzo- hoL^/ 1 — ^-\^' Oi'-^^Lq^^.^- 

phenoxazin mit Eisenchlorid in Alkohol 

(Goldstein, Ludwig-Semelttch, Helv. 2, 658). Neben N-Phenyl-3.4-benzo-phenoxazim-(2) 
beim Erhitzen von 2-0xy-naphthochinon-(1.4)-anil-(4) mit salzsaurem 2-Amino-phenol in 
Alkohol und Behandeln des Reaktionsprodukte mit verd. Natronlauge (G., L.-S.). 

2. 5-[4-0xy-phenyl]-2-styryl-oxazol C^AN = 

HC — N 
HOC,H 4 C0CCH:CH-C,H 6 ' 

5 - [4 - Methoxy • phonyl] - 2 - styryl - oxazol C 18 H 15 8 N = 

HC — N 

ii ii _ (S. 123). B. Beim Behandeln von co-Cinnamoylamino- 

CH,OC,H 4 COCCH:CHC,H 5 ' ' J 

4-methoxy-acetophenon mit konz. Schwefelsäure (Lister, Robinson, Soc. 101, 1306). — 
Prismen (aus Petroläther, Äther oder Alkohol). F: 137°. Löslich in Alkohol und Äther mit 
intensiv blauer Fluorescenz. 



10. Monooxy -Verbindungen C n H 2 n-23 2 N. 
2-[4-0xy-phenyl]-phenoxazin CigH^OuN, Formel III. 



ni. | I L„„„ IV. I 



•C«H«-OH ' L^-^ s ^J^^'CsHrOH 



2 - [4 - Oxy - phenyl] - phenthiazin CjgHuONS, Formel IV. B. Beim Erwärmen 
von o.o-Thiodiphenochinonanil (s.u.) mit Ammoniumsulfid in Pyridin (Pesci, 0. 461, 110). 

— Krystalle (aus absol. Alkohol). — Oxydiert sich leicht an der Luft. 

„o.o-Thiodiphenochinonanil" C 18 H u 0NS, s. nebenstehende ^— -^ N.^.,^^ 
Formel, und Salze [CuHnfOHjNSJAc, 2-[4-Oxy-phenyl]- , j j l. CH . 
phenazthioniumsalze. B. Beim Kochen eines Gemisches "--^"--S^^^- 6 4 - 
von Phenthiazin und Anilin mit gelbem Quecksilberoxyd in Benzol (Pesci, O. 46 I, 107). — 
Gelbrote, metallischglänzende Blättchen (aus Benzin). F: 150°. Unlöslich in Wasser, 
schwer löslich in Äther und Aceton, leicht in Chloroform, Benzol und Pyridin. — Gibt mit 
Anilin in Eisessig -f Benzol Thiodiphenochinonanilanilid (Syst. No. 4382). — C^H^ONS 
+ HC1 = [C„H U (0H)NS]C1. Dunkelgrüne, metallischglänzende Nadeln. Unlöslich in 
Äther, löslich in Alkohol und Chloroform, schwer löslich in kaltem Wasser mit grünblauer 
Farbe. Wird in verdünnter wäßriger Lösung hydrolysiert. Die wäßr. Lösung färbt Wolle 
und Seide blaugrün; bei nachfolgender Behandlung mit Basen wird die Farbe rot violett. 

— 2C, 8 H,,0NS+2HCl + ZnCl, = 2[C u H„(0H)NS]Cl + ZnCl,. Dunkelgrüne, kupferglän- 
zende Nadeln. Löslich in Wasser und Alkohol, unlöslich in 20%iger Zinkchlorid-Lösung. 



11. Monooxy- Verbindungen C n H 2n -3i0 2 N. 



5'-qxy-2'.2'.5'-triphenyl-2'.5'-dihydro-[furano-3'.4':2.3- N c 

Pyridin] C M H M 0,N, s. nebenstehende Formel, ist desmotrop mit I I 62 ")o 

2-[a-Oxy-benzhydryl]-3-benzoyl-pyridin, Ergw. Bd. XX/XXII, S. 468. ^'-«(OHXftHtK 

6'-Acetoxy-2'.2'.5'-triphenyl-2.'6'-dihydro-[rurano-3'.4':2.8-pyridin]C a ,H i!1 03N = 
NCsHj^^Tco.^h'vCITP^^ - S ' Aus 2 -[a-0^y-henzhydryl]-3-benzoyl-pyridin durch 
Acetylierung (Simonis, Cohn, B. 47, 1244). — F: 220—222°. 
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B. Dioxy -Verbindungen. 

1. Dioxy-Verbindungen C^Hüb-bOsN. 

3.4-0ioxy-isozimtaldoxim, 3.4-Dioxy-zimtisoaldoxim C,H,0,N = 
(HO),C,H l CH:CH-HC^ ü ^NH. 

N-Phenyl-3.4-dimeth.oxy-isojsimtaldoxim C,,H 1T OJf = 
(CH s 0),C,H,-CH:CHHCk C5 ^N-C,H, s. Ergw. Bd. XI/XII, S. 188. 

N-Fhenyl-3-methoxy-4-äthoxy-iso8imtaldoxim CiMnOJS = 
(C,H,0)(CH,0)C,H,-OT:OT-H(kqp*NC,H 5 s. Ergw. Bd. XI/XII, S. 188. 



2. Dioxy-Verbindungen C n H 2a _is0 8 N. 

KW 



Dioxy-Verbindung C 10 H,O,K, Fonnel I. 

Sultam der 4 - Amino - 1.8 - dioxy - naphtha • — JJH O t S — NH 

lin-Bulfonsäure-(6), 3.4 - Dioxy - naphthsultam 
C 10 H,O 4 NS, Formel II. B. Beim Erhitzen von 
Oxy-naphthsultamchinon (S. 356) mit Zinnchlorttr- 
Lösung (Zracra:, A. 412, 94). — Blaßgelbe Nadeln. OH ÖH 

F: 230° (Zers.). Leicht löslich in Alkohol, Eisessig und heißem Wasser. Lost sich in Alkali- 
lauge mit rotbrauner Farbe; die Lösung wird an der Luft blaugrün und schließlich rötlich 
unter Bildung von Oxy-naphthsultamchinon. 

N-CO-PH 

O.O.N-Triaoetylderivat C 16 H u 0^S = (CH,CO-0)AoH,<i \ B. Aus 

3.4-Dioxy-naphthsultam bei Einw. von Essigsäureanhydrid und Schwefelsaure (Zütokx, 
A. 412, 94). — Blattchen (aus Eisessig). F: 222°. Ziemlich leicht löslich in heißem Eisessig, 
schwer in Alkohol. — Beständig gegen kalte Alkalilauge. 

2- Chlor -3.4- dioxy - naphthsultam C 10 H,0,NC1S, s. nebenstehende 0,8 — NH 
Formel. B. Bei der Reduktion von Chlor-oxy-naphthsultamchinon (8. 366) ^^^-^ 01 
mit Zinnchlorür in heißem Eisessig (Zwckb, A. 418, 102). — Blaßgelbe f T 1 
Nadeln (auB Eisessig). F: ca. 256° (Zers.). Leicht löslich in Alkohol, löslich ^-'S-^ 0H 
in Eisessig, sohwer löslich in Chloroform und Benzol. Löslich in verd. Alkali- ÖH 

lauge mit gelbroter Farbe; die Lösung färbt sich bald grünviolett und wird schließlich fast 
farblos unter Bildung von Chlor-oxy-naphthsultamchinon. Dieses bildet sich auch bei der 
Oxydation mit Salpetersaure. 



O.O-Diaoetylderivat C M H„0,NC1S = (CH ]1 COO) 1 C 10 H,C1<(?" B. Aus 2-CbJor- 

3.4-dioxy-naphthsultam bei Einw. von Essigsaureanhydrid und Schwefelsaure (Znrcxji, 
A lJl 2 ; ™K i03 h ~ Nadem <»»» Eisessig). F: ca. 286» (Zers.). Ziemlich sohwer löslioh in 
Alkohol, leiohter in heißem Eisessig. Löst sich in verd. Alkalilauge mit gelber Farbe, die 
Lösung färbt sich bald schmutzigviolett und schließlich rötlich unter Bildung von Chlor- 
oxy-naphthsultamchinon. ° 

3. Dioxy-Verbindungen CnH^sOaN. 

Dioxy-Verbindungen C lt H,0 8 N. 
1. 2.3-Dioxy-phenoxaxin Ci,H,0,N, Formel III. 

8-Oxy-phenoxftBon-(2) bezw. 2.3-Dioxo-dlhydrophenoxaain, Fhenoxaain- 
ohiaon-(8.8) 0,^,0^, Formel IV bezw. V (8. 127). «»enoxann- 

8. 127, Z. 11 v. o. statt „B. 86, 1817 J" lies „B. 88, 2817)". 
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2. 2.7-DioaBjf-phenoaeazin, ^v^NHyv ^■- 

Hydroresorufin C^O^, I. I | | | IL chs-o-L 



■':0 



CH 3 • ■ '^^ n ^ J ■ • OHa 



L J-O-CT 



OH 



t 1 r Br 



2. 2.7-XMoscy-pÄenoa50*in, t ^/SH- 
Hy drore 

Formel I. 

7-Methoxy-phenoxaaon-(2), Besorufinmethyläther C,aH,0,N, Formel II. B. 
Bei der Einw. von Methyljodid auf das Silbersalz des Besorufins (Kehrmann, A. 372, 352). 
— Leicht löslich in Chloroform und Alkohol mit orangegelber Farbe, unlöslich in kaltem Wasser 
und verd. Alkalien. 

2.7 - Dimethoxy - phenazozonivunhydrozyd 
C 14 H,,0 4 N, s. nebenstehende Formel. Zur Konstitution 
der Salze vgl. Hptw. Bd. XXVII, S. 368. — B. Das 
methylschwefelsaure Salz entsteht beim Erhitzen von Besorufinmethyläther mit Di 
methylsulfat in Nitrobenzol auf dem Wasserbad (Kkhkmann, A. 372, 353). — Chlorid. 
Metallgrünes Krystallpulver. Sehr leicht löslich in Wasser. — 2C M H ia O,N-Cl + PtCl 4 . Blau- 
grüne Blatter. Schwer löslich in Wasser mit rosa Farbe. Die Lösung in konz. Schwefelsaure 
ist fuchsinrot und wird auf Wasserzusatz gelbrosa. — Methylschwefelsaures Salz. 
Dunkler kristallinischer Niederschlag. Leicht löslich in kaltem Wasser mit gelblichroter 
Farbe. Zersetzt sich beim Stehenlassen der wäßr. Lösung unter Bildung von Besorufin- 
methyläther. 

1.3.6.8 - Tetrabrom - 7 - oxy - phenoxazon - (2) , Tetrabrom- g r 
resorufln, „fluorescierendes Resoroinblau" C 1 ,H s 3 NBr 4 , s. 
nebenstehende Formel (8. 130). Lichtabsorption und Fluorescenz 
in verschiedenen Lösungsmitteln: Lbpine, Ann. Physique [9] 4, 215, Br Br 

219, 224. 

7-Oxy-phenthiazon-(2), Thionol ChHjOjNS, s. nebenstehende ^'-^^^-N^^^. 

Formel (S. 130 ). B. Neben anderen Produkten bei der Einw. einer H _ | | | | 
Lösung von Schwefel in rauchender Schwefelsäure auf Nitrobenzol ~-~.^-^ s^-^-^-' 

unter Kühlung (Eckert, M. 34, 1958, 1960). — Löslich in Natriumacetat-Lösung mit blau- 
violetter Farbe und brauner Fluorescenz. 

4. Dioxy- Verbindungen C n H 2n -i7 3 N. 

1. 2-[3.4-Dioxy-phenyl]-benzoxazol C JS H,O s N, s. neben- r~-i n 

stehende Formel. l^^J-^Q^CCsHsfOHh 

2-[4-Oxy-3-methoxy-phenyl]-benzthiazol C 14 H u O,NS = 

C,H 4 <g>CC 6 H,(OH)OCH,. Zur Konstitution vgl. Booert, Stüll, Am. Soc. 47 [1925], 

3081; B., Cobbitt, Am.Soc. 48 [1926], 783; Lankelma, Sharnoff, Am. Soc. 64 [1932], 
379; B., Naiman, Am. Soc. 67 [1935], 1529. — B. Beim Erwärmen von 1 Mol Vanillin mit 
1 Mol salzsaurem 2-Amino-thiophenoI in wäßr. Lösung (Claasz, B. 48, 1142, 1145; B., St.). 
Aus Vanillin und dem Zinksalz des 2-Amino-thiophenols beim Einleiten von Schwefel- 
wasserstoff in die warme Eisessig-Lösung (B., St.). — Blaßgelbe Prismen (aus 95%igem 
Alkohol). F: 175,5° (korr.) (B., St.; vgl. Cl.). Die Lösung in alkoh. Alkalilauge fluoresciert 
purpurn (B., St.). 

2. Dioxy- Verbindungen C 16 H 1S 3 N. 

1. 4- Oxy -S -phenyl- 8 -[4-oxy -phenyl] -A t -i»oxazolin C 16 Hi 8 O s N = 
HÖHC CC,H 4 OH 

C.H.HCOJiT 

4 - Oxy - 6 - phenyl - 3 - [4 - methoxy - phenyl] - A * - isoxazolin Ci,Hi 6 3 N = 

HO*HC — ■C'CgH-'O'CH« „ _ , _, , „ . . _ . ,, 

1 11 . B. Beun Kochen von <x-Chlor-/f-oxy-y-oxo-a-phenyl-}»-[4-meth- 

C ( Hg • HC • O 'N 

oxy-phenyll-propan mit Hydroxylamin-hydrochlorid in Alkohol (Jörlakder, B. 48, 2784, 
2790). Bei kurzem Erwärmen von a-Phenyl-a'-anisoyl-äthylenoxyd mit 2 Mol Hydroxylamin- 
hydrochlorid in wäßrig-alkoholischer Lösung (J.). Aus a-Phenyl-a'-anisoyl-äthylenoxyd-oxim 
bei längerem Aufbewahren, beim Stehenlassen in alkal. Lösung oder beim Zusatz von verd. 
Minerab&ure zur warmen alkoholischen Lösung (J.). — Nadeln. F: 150°. Leioht löslich in 
organischen Lösungsmitteln außer in Ligroin. Unlöslich in Natronlauge. — Liefert beim 
Kochen mit Eisessig und etwas konz. Schwefelsäure 5-Phenyl-3-[4-methoxy-phenyl]-isoxazol. 
BKILSTBIN» Handbuch. 4. Aufl. Ere.-Bd. XXVI/XXVII. 17 
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4 - Acetoxy - 5 - phenyl - 3 - [4 - methoxy - phenyl] - A* - isoxazolin C 18 Hj,0 4 N = 
CH3COOHC CC 6 H 4 -0-CH, Kochen yon en yl-3-[4-methoxy- 

C.H.-HC-O-N 
phenyl]-J*-isoxazolin mit Essigsäureanhydrid und etwas konz. Schwefelsäure (Jörlander, 
B. 49, 2790). — Prismen (aus Alkohol). F: 128°. Schwer löslich in Ligroin, leicht in anderen 
organischen Lösungsmitteln. 

2. 5 -Oxy -5 -phenyl- 3- [4- oxy -phenyl] '-A l -isoxazolin C 15 H 13 3 N = 
H 2 C — CC 6 H 4 OH 

(C„H 6 )(HO)C-0-N 

5- Oxy -5 -phenyl -3- [4 -methoxy- phenyl] -A % - isoxazolin C w H 16 O a N = 

Hj»C C*C«H 4 "O 'CHj. , , .„ „ _ . ,_ . „ _,. . 

1 11 bezw. desmotrope Form. B. Beim Kochen von tf-Chlor-a-oxy- 

(C fl H 6 )(HO)C-0-N ^ 

y-oxo-a-phenyl-y-[4-methoxy-phenyl]-propan mit 1,5 Mol Hydroxylamin-hydrochlorid in 
Alkohol (Jörlander, B. 48, 2784, 2790). In geringer Menge beim Kochen einer alkoh. Lösung 
von a-Phenyl-a'-anisoyl-äthylenoxyd mit 3 Mol Hydroxylamin-hydrochlorid ( J.). — Blättchen 
(aus Alkohol). F: 185°. Ziemlich schwer löslich in Alkohol. Unlöslich in Natronlauge. — Wird 
beim Kochen mit Eisessig und konz. Salzsäure nicht verändert. Geht beim Kochen mit Eis- 
essig und etwas konz. Schwefelsäure in 5-Phenyl-3-[4-methoxy-phenyl]-isoxazol über. 
6 - Aeetoxy - 6 - phenyl - 8 - [4 - methoxy - phenyl] - A 2 - isoxazolin C u H 17 4 N = 

H,C CC 6 H 4 OCH 3 

11 . B. Beim Kochen von 5-Oxy-6-phenyl-3-[4-meth- 

(C 6 H 6 )(CH 3 -CO-0)C-0-N J v J 

oxy-phenyl]-.d 2 -isoxazolin mit Essigsäureanhydrid und wenig konz. Schwefelsäure (Jör- 
lander, B. 49, 2790). — Blätter (aus Alkohol). F: 152—153°. 

5. Dioxy-Verbindungen CnH 2 n-230 3 N. 

3.5-Bis-[4-oxy-styryl]-isoxazol C, 9 H IB 3 N = 
HC CCH:CHC 6 H,OH 

H0C,H 4 CH:CH-C0-N 

3.6 - Bis - [4 - (oarbomethoxy - oxy) - styryl] - isoxazol C, s H 1B 7 N = 

HC C-CH:CHC 6 H 4 0-CO,CH s „ . „. , 

CH,.OyC.O-QA-CH:CH.Ö.O-Ä ' * ^ *^™*o™^ 

oxy-oxy)-cinnamoyl]-methan bei der Einw. von Hydroxylamin-hydrochlorid in Alkohol 
(Lampe, Godlewska, B. 61, 1358). — Krystalle (aus Alkohol). F: 178—180°. 

C. Trioxy- Verbindungen. 

1. Trioxy- Verbindungen C n H 2lt ~7 4 N. 

2.4.5-Trioxy-isobenzaldoxim, 2.4.5-Trioxy-benzisoaldoxim C 7 H 7 4 N = 
(HO^CHjHC^q^NH. 

U - Phenyl - 2.4.6 - trimethoxy - isobenzaldoxim, N - Phenyl - asarylisoaldoxim 
C 16 H„0 4 N =(CH 8 0),C 6 H,HC— Q^NCeHj s. Ergw. Bd. XI/XII, S. 189. 

2. Trioxy- Verbindungen C n H 2 n-i7 4 N. 

2-[2.4.5-Trioxy-phenyl]-benzoxazol Ci,H,0 4 N, s. neben- r"^ sr 

stehende Formel. '^^ ^cc«H«(OH)s 

2 - [2.4.6 - Trimethoxy - phenyl) - benathiasol C„H u 0,N S = 
CeH 4 <g>CC,H,(OCH,) 3 . B. Beim Behandeln von [2.4.5-Trimethoxy-thiobenzoesaure]- 



anilid mit alkal. Kaliumferricyanid-Lösung (Bargellini, Martegiani, 0. 42 II, 355). — 

Gelbe Krystalle (aus Alkohol). F: 193- '" ~ ■ ' 

unlöslich in Wasser und Alkalilauge. 



Gelbe Krystalle (aus Alkohol). F: 193—195°. Leicht löslich in Alkohol, Benzol und Aceton, 
~* " Mka" - 
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III. Oxo -Verbindungen. 

A. Monooxo- Verbindungen. 

1. Monooxo-Verbindungen C n H 2!1 -iO;>N. 
t. Oxo-Verbindungen CjHjOjN. 

1. 2-Oxo-oxazolidin, Oxazolidon-(2), Anhydro- [(ß-oxy-üthul)-carb- 
H,C — NH 
amidsäure] C,H t O,N = "i i (8. 135). Zur Konstitution vgl. Ergw. Bd, III/IV, 

S. 8 Anm. 1 und S. 662. — B. Beim Einleiten von Phosgen in eine Lösung von ß-Amino- 
äthylalkohol in Chloroform in Gegenwart von Bleicarbonat (Fränxel, Cornelius, B. 51, 
1662). — Krystalle (aus Chloroform). F: 88—90°. 

TT p_ NU 

Oxazolidon-(2)-imid bezw. 2-Amino-d 2 -oxazoliri C 3 H 6 ON 8 = 2 1 i bezw. 

HoC ■ O * C : NU 

H,C N 

„l.f, XTrr , O.IT-Athylen-iBoharnstoff (S, 135). B. Das Hydrobromid entsteht 
HjC v O'C'-Nli, 

aus N-[/J-Brom-äthyl]-harnstoff beim Aufbewahren, Schmelzen oder Erwärmen mit 
Wateer (Gabbikl, B. 60, 826). — C,H 6 0N, + HBr. Prismen (aus Alkohol + Essigester). 
F: 106°. Zerfließt an der Luft. 

3 - Phenyl - thiaoolidon - (2) - benzylimid, IT-Phenyl-lir'-benzyl-S.N-äthylen-iBO- 

thioharnstoff C M H M N,S = V l * ° „ „ ■ B. Beim Erhitzen von äquimole- 

H.C* S'C^'CrXj'CgH^ 
kularen Mengen Äthylenbromid und N-Phenyl-N'-benzyl-thioharnstoff auf 150 — 165° und 
Behandeln des erhaltenen Reaktionsprodukts mit Soda-Lösung (Kuökka, M. 85, 151). 



öl. Löslich in Äther. — Gibt bei der Oxydation mit Kaliumchlorat und 20%iger Salzsäure 
■ " " " ~ 1„O i N i S (■. u.). 

Anhydrid der Phenyl -benzyl-taurocarbaminsäure 



der Uxydat 
bei 50—60° die Verbindung C M H u O»N,S (s. u.). 



Verbindung C M H M 0,N t S 

H,CN(C e H 5 )CO 

H,C — SO,— NCH,C,H 6 {1) 



Das Molekulargewicht ist ebullioskopisch in Eisessig be- 



stimmt (Kuöeba, M. 35, 152). — B. Durch Oxydation von 3-Phenyl-thiazolidon-(2)-benzyl- 
imid mit Kaliumchlorat und 20%iger Salzsaure bei 50 — 60° (K., M. 35, 151). — Nadeln 
(aus Alkohol). P: 139 — 140°. Leioht löslich in Alkohol, Eisessig, Chloroform und Aceton, 
fast unlöslich in Äther, unlöslich in Wasser und Petroläther. — Beim Kochen mit wäßrig- 
alkoholischer Barytlauge erhält man Benzylämin. 

3-p-Tolyl-thiazolidon-(2)-anil, N-Phenyl-N'-p-tolyl-S.N'-äthylen-isothioharn- 

tt n N*C H 'GH 

Btoff C le H„N,S = * i i ' * ' (S. 138). B. Neben anderen Produkten beim Er- 

H,C* 8* C:N*CgH a 
hitzen von äquimolekularen Mengen Äthylenbromid und N-Phenyl-N'-p-tolyl-thiohamstoff 
auf 170° und Behandeln des erhaltenen, wasserlöslichen Reaktionsprodukts mit Soda-Lösung 
(Kuöbba, M. SB, 164; vgl. Datks und Mitarbeiter, Am. Soc. 47 [1925], 1987). — Blättchen. 
F: 127° (D. u. M.). Sehr leicht löslich in Eisessig, Aceton, Chloroform und heißem Alkohol, 
ziemlich leicht in Äther, schwer in Petroläther, unlöslich in Wasser (K.). — Gibt bei der 
Oxydation mit Kaliumchlorat und 20%iger Salzsäure die Verbindung C„Hj e O s N,S (s. u.) (K). 

Verbindung C M H M 0,N,S Anhydrid der Phenyl - p-tolyJ - taurocarbamin- 

Bäure *i * * L (T)J. Das Molekulargewicht ist ebullioskopisch in Eisessig 

HgC SO. N • CgH. J 

bestimmt (Kuöbba, Jf. 36, 155). — B. Durch Oxydation von 3-p-Tolyl-thiazolidon-(2)- 
anil mit Kaliumchlorat und 20°/ o iger Salzsäure bei 50—60° (K). — Nadeln (aus Alkohol). 
F: 181°. Leicht loslich in Aoeton, Chloroform und heißem Alkohol, schwer in Äther, unlöslich 
in Wasser und Petroläther. — Liefert beim Kochen mit Barytwasser Anilin und das Barium - 
salz des N-p-Tolyl-taurins (Ergw. Bd. XI/XII, S. 432). 

17* 
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„ H,C— NH L 
Tbiothiazolidon-(2) bezw. 2-Meroapto-d ! -thia«>lin CjH 6 NS, = I i bezw. 

«*aTK OD ( S - 14 °)- — 0,N-HgC,H 4 NS t . Krystallinischer Niederschlag (RAy, Soc. 

109, 607). Wird beim Trocknen im Vakuum hellgelb. Gibt bei der Einw. von Athyljodid 
eine Verbindung C 8 H„N,I s S 4 Hg (gelbbraun, amorph). 

2. Anhydro-[(a.-oxy-äthyl)-carbamidsäure] C.H.O.N = O^^q^NH. 

Verbindung CJS^jjm = ^^^^^y^-C»^ (8. 142) ist von Busch, 

Renner, B. 87 [1934], 385 als 3-Phenyl-2-chlor-2-methyl-1.3.4-thiodiazolidon-(5)-anil 
(Syst. No. 4543) erkannt worden. 

2. Oxo-Verbindungen C 4 H 7 8 N. 



1 . 2- Oxo -4- methyl - oxazolidln, 4 - Methyl - oxazolidon -(2) C 4 H,0 2 N ■ 
3, HC NH 

HjCOCO ' 



CH.C1HC N-C.H. 

3-Phenyl-4-chlormethyl-oxaaolidon-(2) C 10 H 10 O,NCl = i i . B. 

H t C • O • CO 
Aub Cafbanilsäure-{/?.y-dichlor-propylester] (Ergw. Bd. XI/XII, S. 218) beim Behandeln 
mit 33%iger Kalilauge oder in besserer Ausbeute aus Carbanilsäure-fy-chlor-^-brom-propyl- 
ester] beim Kochen mit 33°/oiger Kalilauge (Johnson, Langley, Am. 44, 359). — Nadeln 
(aus Ligroin). F: 73—78°. Unlöslich in Wasser. 

4-Methyl-thiazolidon-(2)-imid bezw. 2-Amino-4-methyl-z1 s -thiazolin C^NjS = 

CH.-HC — NH CH.HC — N , . . , 

II bezw. 1 m . B. Das Hydrobromid entsteht bei wieder- 

HjC'S'C:NH HjC'S'C'NHj 

holtem Eindampfen einer waßr. Lösung von bromwasserstoffsaurem /J-Brom-isopropylamin 
mit 1 Mol Kaliumrhodanid auf dem Wasserbad (Gabriel, Ohle, B. 60, 813). — C 4 H,N.S 
+ HBr. Nadeln (aus Alkohol + Äther). F: 128— 129°. — Pikrat C 4 HgN,8 + C,H,0 7 N s . 
Gelbe Blättchen. Schmilzt je nach der Schnelligkeit des Erhitzens zwischen 230° und 244° 
(Zers.). 

4-Methyl-thiazolidon-(8)-8Jiil bezw. 2-Anilino-4-methyl-J , -thiaaoIl&C ll> H lt N 1 S = 

CH.HC— NH , CH,HC— N „„.„,. 

1 1 bezw. in . B. Beim Erhitzen von N-To-Oxv- 

H,C-S-C:N-C,H S H.CSCNHC.H, LP y 

isopropyl]-N'-phenyl-thioharnstoff mit rauchender Salzsaure im Rohr auf 100° (Gabbiel, 
B. 48, 2122). — Nadeln (aus Petrolather). F: 91°. Sehr leicht löslich in Alkohol. — Gibt 
mit Goldchlorid, Platinchlorid oder Pikrinsäure krystallisierte Salze. 

4 - Methyl - thiothiaaolidon - (2) bezw. 2 - Meroapto - 4 - methyl - A* - tbiasolin 
Pjt -TIC NH CH -HC N 

c 4 h,ns, = 'hcs-cs bezw ' 'hcs-c-sh (S ' 143) ' b ' Au8 bromwM8er8toff - 

saurem /3-Brom-isopropylamin bei der Einw. von Schwefelkohlenstoff und ln-Natronlauge 
(Gabbiel, Ohle, B. 60, 814).— Nadeln und Blatter (aus Alkohol). F: 98,5—99°. Löst sich 
in Alkalilauge und wird hieraus durch Ammoniumchlorid wieder gefallt. 

2. 2 - Oxo -ß- methyl - oxazolidln, ß - Methyl - oxazolidon - (2) C 4 H.0.N = 
H,C NH 

CH.-^HCOCO' 

ji q -NH 

8-Chlormethyl-oxaw>lidon-(2) C 4 H,OjNCl = _ „ '1 _ k (S. 145). B. Aus 

CHjCl * HC * O * CO 

N-Aoetyl-carbamidsaure-nJ.^'-dichlor-isopropylester] (Ergw. Bd. III/IV, S. 14) beim Be- 
handeln mit starker Kalilauge (Johnson, Güest, Am. 44, 460). Bei der Einw. von Natrium- 
äthylat-Lösung auf N-Benzoyl-carbainids&ure-f^Ä'-dichloT-isopropylester] (Ergw. Bd. IX, 
S. 105), zuletzt auf dem Wasserbad (J., G.). — Prismen (aus Benzol). F: 106°. — Gibt bei 
der Einw. von Phenylisocyanat bei 100° 3-Anilinoformyl-5-ohlormethyI-oxazolidon-(2); 
reagiert analog mit Benzoyl-isocyanat. — AgC 4 H e O,NCl. Gelatinöser Niederschlag. 
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jj n v.fju 

3-Fhenyl-5-ohlormethyl-oxa«>lidon-<2) CioHjoO^CI = * i i * * 

CHgCl • HC • U • CU 
fS. 145). B. Beim Erhitzen der Carbanilsäureester des O'-Dichlor-isopropylalkoholB oder 
des inakt. ^Chlor-/?-brom-iaopropylalkohols (Ergw. Bd. XI/XII, S. 219) mit starker Kali- 
lauge auf 100° (Johnson, Langley, Am. 44, 357). — Prismen (aus Alkohol). F: 104—105°. 
Schwer löslich in Ligroin und Äther, unlöslich in kaltem Wasser. 

6 • Chlormethyl - oxaaolidon • (S) - oarbonsäure • (3) • anilid, 3 • Anilinoformyl - 

H,C N ■ CO • NH ■ C,H B 

6 -ohlormethyl- oxaaolidon -(2) C n H u OÄCl = ' i i \ B. Aus 

Cri-yi • HC • \) • CO 
5-Chlormethyl-oxazolidon-(2) beim Erhitzen mit 1 Mol Phenylisocyanat auf 100° (Johnson, 
Gubst, Am. 44, 462). — Tafeln (aus Alkohol). F: 154—155°. 

8 • Benaaminoformyl - 6 - ohlormethyl - oxaaolidon - (2) CjJInOjN^Cl — 
H.C — N-CO-NH-COC.H. 

II .JB. Bei kurzem Erhitzen von 5-Chlormethyl-oxazoli- 

CH.CIHCOCO J 

don-(2) mit Benzoyl-isocyanat auf 100° (Johnson, Gt/est, Am. 44, 462). — Prismen (aus 
95°/„igem Alkohol). F: 131—132°. 

5-Methyl-thiaaolidon-(2)-imid bezw. 2-Amino-5-methyl-J 2 -thiazolin C ( H 8 NjS — 

JJ Q JtfJJ J£ Q Jyf 

CH,-HC.S-6:NH beZW -CH,-HC-S-C-NH/ S ^- A ^«hitzen von . . ..(Gabr,*., 
B. 22, 2985}; vgl. Busch, Lotz, J. pr. [2] 80, 272). — Das Nitrit (s. u.) liefert bei längerem 
Kochen in Alkohol eine bei 84° schmelzende Verbindung (krystallin; gibt die LiEBEBMANNsche 
Nitrosoreaktion) (B., L.). — Hydrochlorid. Nadeln oder Prismen (aus Alkohol -f Äther). 
F: 127° (B., L.). — CMJffi + HNO,. B. Aus salzsaurem 5-Methyl-thiazolidon-(2)-imid 
durch Einw. von 1 Mol Natriumnitrit-Lösung (B., L.). Nadeln (aus Alkohol + Äther). 
S-Methyl-thiaaolidon-(2)-anil bezw. 2-Anilino-5-methyl- J*-thiasolin C 10 Hi.N,S — 

TT p KH TT C N 

CH,.HC.8.C:N.C,H. ^ CH^HC-S-C-NH-C^ '* W >' * ^ N-Allyl-N'.phenyl- 
thioharnstoff beim Kochen mit Pyridin (Raffo, Bossi, O. 46 1, 33). — Blättchen (aus Wasser). 
F: 117». 

5 - Methyl • thiasolidon - (2) - [4 - ohlor - anil] bezw. 2-[4-Chlor-anilino]-6-methyl- 

xT q NH H C N 

J'-thlasolin C,JS„N,C18 = *i i bezw. *i i 

^»"u"^ 10 CH,HCSC:NC,H 4 C1 CH.HCSCNHC.H.Cl 

B. Aus N-Allyl-N'-[4-chlor-phenyl]- thioharnstoff bei der Einw. von Acetylchlorid auf dem 
Wasserbad (Dains, Roberts, Brewsteb, Am. Soc. 38, 139). — Krystalle (aus Alkohol). 
F: 116°. — C 10 H 11 N 1 C1S-|-HC1. F: 226°. 

6 - Methyl -thiasolidon -(2)- [4 -brom- anil] bezw. 2-[4-Brom-anilino]-6-methyl- 

H,C — NH H.C — N 

J'-thiaaolin C,„H„N.BrS = 1 i bezw. i " . B. 

a HUW.1IH ^nai^o CH $ HCSC.NC,H 4 Br CH t HCSCNHC,H 4 Br 

Aus N-AUyI-N'-[4-brom-phenyl]-thioharnstoff bei der Einw. von Acetylchlorid auf dem 
Wasserbad oder beim Behandeln mit konz. Salzsäure unter Druck bei 100° (Dains, Roberts, 
Brewsteb, Am. Soc. 38, 138). — Krystalle (aus Alkohol). F: 107°. Löst sich in den gebräuch- 
lichen Lösungsmitteln und in Säuren. — Pikrat. F: 156°. 

6- Methyl - thiaaolidon - (2) - m - tolylimld bezw. 2-m-Toluidino-5-methyl-/l , -thi. 

TT p JTJJ JJ Q J^ 

asolln C„HwN.S = ' j j bezw. *i n . B. 

u " ' CH,HCSC:NC,H 4 CH, CH,HCSCNHC,H 4 CH, 

Aus nicht näher beschriebenem N-AUyl-N'-m-tojyl-thioharnstoff bei der Einw. von Acetyl- 
chlorid auf dem Wasserbad (Dains, Roberts, Brewstsb, Am. Soc. 38, 139). — Krystalle 
(aus Alkohol). F:90°. Sehr leicht löslich in Chloroform, leicht in Alkohol, Benzol, Petroläther 
und verd. Säuren. — Pikrat. F.- 158°. 

6 -Methyl -thiasolidon- (2) -aemioarbason bezw. l-[6-Methyl-J'-thiaaoUnyl-(2)]- 

H,C— NH 
aemio&rbaaid C«H,„ON.S = l l bezw. 

v, D , v^o C jj Hc . g . c . N . NH . C0 . NHl 

JJ Q JJ 

CH J .HC.SCNH.NH.CONH ' * ** h ~ ^^ V ° n MAllylthiocarbaminyl]-semi. 
oarbazid (Ergw. Bd. HI/TV, S. 392) mit konz. Salzsäure (Bubch, Lotz, J.pr. [2] 00, 271). — 
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Nadeln (aus Alkohol + Äther). F: 163°. Ziemlich leicht löslich in Wasser, schwerer in Alkohol, 
sehr schwer in Benzol und Chloroform, fast unlöslich in Äther; sehr ieicht löslich in verd. 
Essigsäure, unlöslich in Alkalien. Gibt mit alkoh. Kalilauge eine gelbliche Färbung, die an der 
Luft allmählich nach Grün umschlägt. 

ö-Methyl-thiazolidon-(2)-[4-phenyl-8emicarbazon] bezw. 4-Phenyl-l-[5-methyl- 

TT ft TCH 

^-thlazolinyl-caH-semioarbazid C u H 14 ON 4 S = ^ g .^.^0.^.^ 

bezw. a i ü . . B. Bei kurzem Kochen von 4-Phenyl- 

CH.-HÖSCNHNHCONH-C.H, 
l-[allylthiocarbaminyl]-semicarbazid mit konz. Salzsäure (Busch, Lotz, J. pr. [2] 60, 
272). — Nadeln (aus Alkohol + Äther). F: 157°. Leicht löslich in heißem Alkohol, erheblich 
schwerer in Benzol, fast unlöslich in Wasser und Äther. 

5-Methyl-thiaaolidon-(a)-thloBemioarbazonbezw. l-[5-Methyl-/d*-thlaBoltnyl-(8)]- 

TT C— NH 
thiosemioarbasid C,H 10 N 4 S 8 = ^.^.^.^.^.^ *«"• 

tt n v* 

8 1 n . B. Bei kurzem Kochen von 1-rAllylthiocarbaminyll- 

CH.HC-SCNHNHCSNH, L J J J 

thiosemicarbazid mit konz. Salzsäure (Busch, Lotz, J. pr. [2] 80, 270). — Nadeln (aus 
Alkohol). F : 156°. Leicht löslich in Wasaer und Alkohol in der Wärme, fast unlöslich in Äther; 
löslich in verd. Säuren und Laugen. — Das Hydrochlorid liefert mit Natriumnitrit und 
Salzsäure ein Nitrosamin, das leicht in eine braune Verbindung übergeht [vielleicht 
(C 4 H,NS)N:N-CS-NH,]. — Hydrochlorid. Hygroskopische Krystalle. Sehr leichtlöslich 
in Wasser. 

Azin des 5-Methyl-thiazolidonB-(2) , Bia-[6-methyl-tbiajK>lidyliden-(2)]-hydr- 
aain bezw. N.N' - Bis - [6 - mrthyl - A*- thiaaolinyl - (2)] - hydrasin C,H 14 N 4 S, = 

H 2 C — NH HN — CH, , H.C— N N— CH, 

li.l i bezw. i ii ii 1 bezw. weitere 

CH S -HC-S-C:NN:C-S-CH-CH S CH.-HC-SCNH-NHCS-CH-CH, 

desmotrope Form (8.149). B. Bei der Reduktion von 5.5'-Dimethyl-[2.2'-azo-(z) , -thiazolin)] 
(Syst. No. 4393) mit Zinkstaub und Essigsäure in alkoh. Lösung bei Zimmertemperatur 
(Busch, Lotz, J. pr. [2] 90, 267). — Gibt bei der Oxydation mit Quecksilberoxyd in siedendem 
Benzol 6.5'- Dimethyl-[2.2'-azo-(J*-thiazolin)]. Bei der Einw. von Natriumnitrit und verd. 
Salzsäure erhält man ein Mononitrosoderivat (s. u.). — Beim Lösen in alkoh. Alkalilauge 
entsteht eine dunkelviolette Färbung. 

Mononitrosoderivat C e Hi,0N,S, = C 8 Hi,N 4 S,(NO). B. Aus der vorangehenden 
Verbindung bei der Einw. von Natriumnitrit und verd. Salzsäure (Busch, Lotz, J. pr. [2] 
90, 266). — Nadeln (aus Benzol). Bräunt sich gegen 120° und schmilzt bei 133° unter Ab- 
gabe nitroser Gase. Wird beim Aufbewahren allmählich schwarzbraun. Die Lösungen 
des MononitroBoderivats zersetzen sich sehr leicht unter Abgabe von nitrosen Gasen. Bei 
kurzem Kochen mit Alkohol erhält man S.ö'-Dimethyl-pS^'-azo-fJ'-thiazolin)] (Syst. No. 4393). 

Dinitrosoderivat C,H u 0,N,S, = C 8 H„N 4 S,(NO), (S. 149). Die im Hptw. beschriebene 
Verbindung konnte von Busch und Lotz, J. pr. [2] 90, 266 nicht wieder erhalten werden. 

5-Methyl-thiothiazolidon-(2) bezw. S-Meroapto-6-methyl-/l*-thlaaolin C 4 H.NS,= 
tt p NH H O N 

CH.-HC-S-CS bMW - CH.-HCS-C-SH (B ' 152) ' Gibt bei ™***W™ lochen mit 
20°/ iger Salzsäure oder bei 3-stdg. Erhitzen mit rauchender Salzsäure im Bohr auf ISO* 
salzsaures l-Amino-propanthiol-(2) (Myijus, B. 49, 1096). 

3. 2-Oxo-4.4.6-trimethyl-tetrahydro-1.3-oxazin c 7 H.,0,N = 
HjC-C(CH,),-NH 

1 J, (8. US). B. Durch Destillation von N-Carbäthoxy-diacetonalkamin 

(Ergw. Bd. III/IV, S. 445) unter gewöhnlichem Druck (Kohn, M. 26, 943; B. 49, 261; vgl. 
Hess, Uibrig, B. 48, 1981). Beim Erhitzen von N-Oarbäthoxy-diacetonalkamin n^t 
40°/oig er Formaldehyd-Lösung und Alkohol im Rohr auf 203 — 208° (H., TJi., B. 48 1982- 
vgl. EL., B. 49, 2Ö1). — Krystalle (aus Benzol + Petroläther). F: 132°; Kp„: 166—170» 
(H., Ul.). Sublimierbar (H., Ui.). Sehr leioht löslich in Alkohol und Benzol (H., Ui.). 
8. 153, Z.ßv.u. streiche: „Beim Behandeln von Diacetonalkamin .... (K., M. SO, 942)." 
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2. Monooxo-Verbindungen C n H 2ll _sO z N. 

1. Oxo-Verbindungen C 8 H 3 2 N. 

H ä C — CH 

1. 5-Oxo-isoxaxolin, Isoxazolon - (5) C 3 H s 0,N = i u . 

0,NHC -— CH 
4-Nitro-isoxasolon-(5) bezw. 4-Nitro-B-oxy-isoxazol CjHjOjNj = i jl 

O.NC CH 

bezw. mm . iS. Das Bariumsalz entsteht beim Kochen von y-FuIminursäure (s.u.) 

mit Barytwasser (Ulpiani, 0. 42 I, 385J. — Krystalle mit 1 H 2 (aus Äther). F: 125° (Zers.). 
Sehr leicht löslich in Wasser, leicht in Alkohol, schwer in Äther, sehr schwer in Chloroform, 
unlöslich in Benzol. Verhalt sich gegen Phenolphthalein wie eine einbasische Säure. Gibt mit 
Quecksilbernitrat oder Bleiacetat krystallinische Niederschläge. — Mit Ferrichlorid erhält 
man eine gelbe Färbung. — (NH^jCjO^N,. Nadeln (aus verd. Alkohol). — BaC 3 4 N 2 + 
3H t O. Prismen (aus Wasser). Schwer löslich in Wasser. 

4 - Nitro - isoxazolon - (6) - imid bezw. 4 - TT itro - 6 - amino - isoxazol C 3 H 3 3 N 3 = 
O.NHC — CH O.NC CH 

i i 1 bezw. . „ n ii , y - Fulminursäure. B. Beim Erwärmen der 

HN:CON H,NCON r 

'/, H,0 enthaltenden syn-Form des Oximinomalon-hydroxamsäure-nitrils (Ergw. Bd. III/IV, 
S. 270) auf ca. 70» (Ulpiani, O. 46 I, 24). Neben Fulminursäure (Ergw. Bd. II, S. 258), 
Harnstoff und 4.5 -Endoimino-1. 2.5 -oxdiazol- carbonsäure- (3) -amid (Syst. No. 4674) bei 
längerem Kochen von Furoxan-dicarbonsäure-diamid (Syst. No. 4599) mit Wasser (U., O. 
421, 377, 385). — Säulen (aus Wasser). F: 247° (IL, G. 421, 385). Schwer löslich in 
Alkohol, sehr schwer in Äther und kaltem Wasser, unlöslich in Chloroform und Benzol (U., 
O. 42 I, 385). Sehr schwache Säure (U., O. 42 I, 385). — Gibt mit Quecksilbernitrat einen 
unlöslichen Niederschlag (U., O. 42 I, 385). — AgCjH,0,N 3 . Krystalle (aus Wasser). Etwas 
löslich in warmem Wasser (U., O. 42 I, 385). Liefert beim Kochen mit Barytwasser Am- 
moniak und das Bariumsalz des 4-Nitro-isoxazolons-(5) (U., ö. 42 I, 386). 

HC NH 

2. 2-Oxo-oxazolin, Oxazolon-(2) C,H s O,N = >; i . 

HC ■ O • CO 

HC NH 
Thiazolon-(2)-imid bezw. 2-Amino-thiaaol C S H«N,S = i bezw. 

HC'o*C:NH 

xxri xr 

ii ii (8. 155). Leicht löslich in kalter verdünnter Salzsäure und 20°/ iger 

HC'S'C*NHj 

Schwefelsäure (Morgan, Morrow, Soc. 107, 1293, 1295). — Ist diazotierbar; die Diazotierung 
erfolgt vorteilhaft in 20%iger Schwefelsäure oder Perchlorsäure (M., M., Soc. 107, 1294; vgl. 
a. M., M., Chem. N. 112, 153). — Perchlorat. Krystallinischer Niederschlag. Leicht löslich 
in Wasser. — Nitrat. Schwer löslich. 

Thiaaolon-(2)-[8-oxy-naphthoyl-(2)-imid] bezw. 2-[3-Oxy-naphthoyl-(2)-amino] - 
HC — NH HC — N 

thiazol' CiiHmO.N.S = " I bezw. n n 

imawu u u n lo u,^,o HCSC:N-CO-C 10 H,OH HCSCNHCOC 10 H 6 OH 

B. Man erhitzt 3-Acetoxy-naphthoesäure-(2) oder 3-Benzoyloxy-naphthoesäure-(2) über 
200° und läßt auf das entstandene anhydridartige Zwischenprodukt (vgl. Höchster Farbw., 
D.E.P. 296183; O. 1016 II, 1094; Frdl. 12, 914) Thiazolon-(2)-imid einwirken (H. F., 
D. R.P. 294780; C. 1916 II, 857; Frdl. 12, 918). — Blaßgelbe Krystalle (aus Alkohol). 
F: oa. 300°. Sohwer löslich in den meisten organischen Lösungsmitteln. — Überführung 
in Farbstoffe durch Kuppeln mit diazotierten aromatischen Aminen: H. F., D. R. P. 294780. 
Thiazolon - (2) - nitrosimid, 2 - Nitrosimino - thiazolin bezw. Thiazol - diazohydr - 
HC — NH HC — N 

«yd-(S)C A ON,S =HCSC.NNO beWl HC-S-C-^N-OH hmr - ^^ desmotr0 P e 
Formen ( 8. 155). B. Bei der Einw. von Natriumnitrit auf Thiazolon-(2)-imid in Gegenwart 
von verd. Schwefelsäure oder verd. Perohlorsäure (Morgan, Morrow, Soc. 107, 1294 ; Chem. N. 
112, 153). — Eine wäßr. Lösung des Nitrats gibt bei der Einw. von Acetylaceton Diacetyl- 
methylen-[thiazolinyliden-(2)]-hydrazin (S. 264). Beim Kuppeln der Salze mit /3-NaphthoJ 
erhält man braunrote Platten, die beim Behandeln mit kalter verdünnter Natronlauge eine 
bei*105° und eine bei 126° schmelzende Verbindung liefern (M., M., Soc. 107, 1295). Bei 
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Einw. von alkoh. 0-Naphthylamin-Lösung auf die Salze des 2-Nitrosimino-thiazolins entsteht 
eine bei 135—140° schmelzende blaurote Verbindung (M„ M., Soc. 107, 1295). — Per- 
chlorat. Krystallinischer Niederschlag. Leicht löslich in kaltem Wasser. Auch in Lösung 
sehr explosiv (M., M., Soc. 107, 1294). — Nitrat. Sehr zersetzlich (M., M., Soc. 107, 1294). 
— Chloroaurat C 3 H 2 NSNj-Cl + AuCl 3 . Gelber krystallinischer Niederschlag. F: 122° 
(Zers.) (M., M., Soc. 107, 1295). Löslich in Alkohol. Ist in trocknem Zustand bei Zimmer- 
temperatur beständig; wird durch Einw. von Wasser unter Bückbildung von 2-Nitrosimino- 
thiazolin zersetzt (M., M., Ckem. N. 112, 154). 

Diacetylmethylen - [thiazolinyliden - (2)] - hydrazin bezw. ms • [Thlazol - 2 - azo] - 
HC — NH HC— N 

acetylaoetonC 8 HAN 3 S = H ^ g 6;N N:C(C0 . 8 bezw.^ g ^ NN CH(90 CHa)j 

B. Aus dem Nitrat des 2-Nitrosimino-thiazolins bei der Einw. von Acetylaceton in Wasser 
(Morgan, Morrow, Soc. 107, 1296; Chem. N. 112, 154). — Goldgelbe Tafeln. F: 120°. 
Leicht löslich in Alkohol und Äther, unlöslich in Wasser. — Zersetzt sich allmählich bei 
längerem Kochen in organischen Lösungsmitteln. 

2. Oxo-Verbindungen C 4 H 5 2 N. 

1. 5-Oxo~3-methyl-isoxazolin, 3-Methyl-iaoxazolon-(ö) bezw. 5-Oxy- 

3-methy l-iaoxazol C 4 H 6 2 N = * 1 « 3 bezw. n 11 * (S. 157). B. Zur 

OC'O'N HO'C'O'N 

Bildung bei der Einw. von alkal. Hydroxylamin-Lösung auf Acetessigester nach Hantzsch, 
B. 24, 497 ; vgl. a. Rose, Scott, Am. Soc. 39, 278. — Elektrische Leitfähigkeit wäßr. Losungen 
zwischen 0° und 40°: Oliveri-Mandalä, ö. 46 1, 310. Elektrolytische Dissoziationskonstante k 
bei 20°: ca. 5,6 ■10~* (Ol.-M.). — Liefert bei der Reduktion mit Zinkstaub und Eisessig in der 
Wärme Ammoniak und Buttersäure (R., Sc). Bei der Einw. von Diazomethan in Äther 
erhält man eine Verbindung C,H I0 O,N, vom Schmelzpunkt 74° (s. u.) und eine isomere Ver- 
bindung vom Schmelzpunkt 163—164° (s. u.) (Ol.-M., Coppola, R. A. L. [5] 20 1, 246). 

Verbindung C,H 10 O 8 N, vom Schmelzpunkt 74° (S. 157) vielleicht 2.3-Dimethyl- 

CH S C — C=C-0-N-CH, 1 
5-[5-oxo-3-methyl-isoxazoIinyliden-(4)]-isoxazolin » 1 1 I 

N'O'CO HC C ■ CH a 

Das Molekulargewicht ist kryoskopisch in Benzol bestimmt (Oliveri-Mandala, Coppola, 
R. A. L. [5] 20 I, 247). — B. Neben der nachfolgenden Verbindung bei allmählichem Ein- 
tragen von 3-Methyl-isoxazolon-(5) in eine konzentrierte ätherische Diazomethan-Lösung unter 
Kühlung (O.-M., C). — Prismen (aus Petroläther). F: 74°. Löslich in Petroläther. — Beim 
Kochen mit Kalilauge oder Behandeln mit Salzsäure erhält man Methylamin. 



Verbindung C,H l0 OjN, vom Schmelzpunkt 163—164° 

5-[5-oxo-3-methyl-isoxazolinyliden-(4)]-isoxazolin 
CH 3 C C C-O-N 



vielleicht 3.4-Dimethyl- 



NOCO CH,HC C-CHj 



JB. s. bei der vorangehenden Verbindung vom Schmelz- 
punkt 74° (Oiivkri-Mandala, Coppola, R.A.L. [5] 201, 247). — Nadeln (aus Wasser). 
F: 163 — 164°. Unlöslich in Äther und Petroläther, schwer löslich in Alkohol und Benzol. — 
Beständig gegenüber warmen konzentrierten Alkalien. 

2. 2-Oxo-4-methul-oxazolin, 4 - Methyl - oxazolon - (2) C.H.O-N = 
CH,C NH 

HC-O-CO' 

4-Methyl-thiazolon-(2) bezw. 2-Oxy-4-methyl-thiazol, a-Methylrhodim 
„ „ ™™ CH.C — NH CH.C — N 

C«H 6 ONS = ° n i bezw. ' n n ^„(S.158). Zur Konstitution vgl. Hantzsch, 

xiC'ö'CO HC'S'C'OH 

B. 80 [1927], 2537; 61 [1928], 1776; vgl. a. Tsohheniac, «Soc. 116, 1071; JS. 61 [1928], 574. 
— Molekulargewichtsbestimmungen: Tsch., Soc. 116, 1086 1087. — JS. Aus dem Ammonium- 
salz der Monothiocarbamidsäure (Hplw. Bd. III, S. 136) durch Einw. von Chloraeeton in 
Wasser unter Eiskühlung (Tsch., Soc. 116, 1076; vgl. Marchksini, G. 28 II, 442). Bei der 
Einw. von Kaliumrhodanid auf Chloraeeton in Wasser in Gegenwart von Natriumdicarbonat 
(Tsch., 80c. 116, 1075; vgl. H., B. 60 [1927], 2542). Aus Rhodanaceton (Ergw. Bd. III/IV, 
S. 72) beim Behandeln mit kaltem wäßrigem Ammoniak oder beim Sättigen mit Chlorwasser- 
stoff unter Kühlung (Tsch., Soc. 116, 1072, 1073). — Nadeln (aus Wasser oder Äther). F: 102° 
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bis 103° (Tsch., Soc. 116, 1075). — Bei längerer Einw. von konzentrierter oder wäßrig-alkoho- 
lischer Salzsäure erhält man 0-Methylrhodim (s. u.) (Tsch., Soc. 116, 1079). Beim Erwärmen 
mit Fhosphorpentaohlorid und Phoephoroiychlorid auf 50° entsteht 5-Chlor-4-methyl-thiazo- 
lon-(2) (8. u.) (Tsch., «Soc.1116, 1078; vgl. a. H., B. 60 [1927], 2540, 2644). Gibt bei der Einw. 
von 1 Mol Dimethylsulfat und 2n-Natronlauge unter Kühlung 3.4-Dimethvl-thiazolon-(2) 
(Tsch., Soc. 116, 1076). 

Verbindung C.HuOjNjS,, 0-Methylrhodim. Ist nach Haitozsch, B. 61 [1928], 
1780, 1788 dimeres 4-Methyl-thiazolon-(2). Ebullioskopische Molekulargewichts- 
bestimmung in Alkohol: Tschkrniac, Soc. 116, 1087. — B. Beim Einleiten von Chlorwasser, 
stoff in eine Lösung von Rhodanaceton in 86%igem Alkohol, neben a-Methylrhodim (Tsch., 
Soc. 116, 1079). Bei längerer Einw. von konzentrierter oder wäßrig-alkoholischer Salzsäure 
auf a-Methylrhodim (Tsch.). — Krystallpulver (aus Wasser) oder Platten (aus Alkohol). 
P: 183—184° (Tsch.). Löst sich in ca. 20 Tln. siedendem Wasser und in ungefähr 475 Tln. 
Wasser von 16°; ziemlich leicht löslich in siedendem Alkohol, schwer in Äther (Tsch.). Unver- 
ändert löslich in Alkalien (Tsch.). Kryoskopisches Verhalten in Eisessig: Tsch., Soc. 116, 
1088. — Gibt beim Erhitzen mit konz. Salzsäure im Rohr auf 100° a-Methylrhodim und 
geringe Mengen einer ätherlösliohen Verbindung (Krystalle; bräunt sich bei 250° und ist 
bei 265° noch nicht geschmolzen) (Tsch.). 

a.4-Dimothyl-thia«)lon-(2), Dimethyl'rhodim C 5 H,ONS = s n 1 3 . Zur 

Konstitution vgl. Hantzsch, B. 61 [1928], 1782, 1788. — B. Aus a-Methylrhodim durch 
Einw. von 1 Mol Dimethylsulfat und 2n-Natronlauge unter Kühlung (Tscherniac, Soc. 
116, 1076). — Prismen oder Platten (aus Wasser). Monoklin prismatisch (Bbnnktt, Soc. 
116, 1077). P: 49—50° (Tsch.). Sehr leicht löslich in Wasser und Äther (Tsch.). — Zerfällt 
beim Erhitzen mit Salzsäure (D: 1,19) im Rohr auf 140° in Methylamin und weitere, nicht 
näher untersuchte Verbindungen (Tsch.). 

6-Chlor-4-methyl-thiazolon-(2) bezw. 6-Chlor-2-oxy-4-methyl-tniaaol 
nv^mc CH,-C— NH , CH.-C — N 

C 4 H 4 OJNUb = » 1 bezw. 11 11 . Zur Konstitution vgl. Hantzsch, 

OK> • ö • Lt\) CIL ■ ö ■ C * OH 

B. 60 [1927], 2640, 2544. — B. Aus 4-Methyl-thiazolon-(2) beim Erwärmen mit Phosphor- 
pentachlorid und Phosphoroxychlorid auf 50° (Tschebniac, Soc. 116, 1078), besser noch 
unter ZuBatz von Äther (H.). — Blaßbraune Krystalle (aus Benzol); F: 161—152° (Zers.) 
(Tsch., Priv.-Mitt.). Farblose Blätter (aus Ligroin); F: 140° (H.). — Beim Lösen in verd. 
Natronlauge erfolgt Abspaltung von Chlor; aus der alkal. Lösung erhält man beim Einleiten 
von Kohlendioxyd eine braune Verbindung, die bei 220° noch nicht geschmolzen ist (Tsch.). 

3. 2.4-0xido-2-methyl-pyrrolidon-(5), 2-Methyl-2.5-methylen-ox- 
azotidon-(4) C 6 H 7 0,N, Formell. 

8.8-Diohlor-2.4-oxido-2-trichlormethyl-pyr- hc CH ä HC CCI» 

rolidon-<6) C 6 H,0,NC1 6 , Formel II. B. Bei kurzem T |\ I 1T |\, | 

Kochen von N-[/S.^.^-TTichlor-a-()J.Ä.Ö-trichlor-a-orv-äth- I \l ' \l 

oiy).propionyl]-beniamid [s. Syst^o.4444 bei 5-Ben- oc-hh-o-ch, oc nh ccct 3 

zoyl-2.4.7-tris-trichlormethyl-1.3-dioxa-5-aza-cycloheptanon-(6)] mit alkoh. Kalilauge (Ckow- 
thkb, MoCombie, Reade, Soc. 106, 943). — Krystalle (aus Petroläther oder verd. Alkohol). 
F : 209°. Leicht löslich in Alkohol, Benzol und Chloroform, sehr schwer in WaBser. Leicht löslich 
in überschüssigem wäßrigem Ammoniak, in Natronlauge und Soda-Lösung und fällt hieraus 
auf Zusatz von Säuren wieder aus. — Sehr beständig gegen Brom oder Kaliumpermanganat. 
Entwickelt beim Kochen mit konz. Kalilauge Ammoniak. Beim Erhitzen mit Dimethylsulfat 
und Natronlauge erhält man l-Methyl-3.3-dichlor-2.4-oxido-2-trichlormethyl-pyrrolidon-(5). 

l-Methyl-3.8-diohlor-8.4-oxido-2-trichlormethyl-pyrrolidon-<6) HC^~ CC1 S 

C,H 4 0,NC1„ s. nebenstehende Formel. B. Aus 3.3-Dichlor-2.4-oxido- I I 
2-trichlormethyl-pyrrolidon-(5) beim Erhitzen mit Dimethylsulfat und | \| 
Natronlauge (Cbowthbb, McComme, Rbadb, Soc. 106, 944). — Nadeln oc N(CH 3 ) c cci 3 
(aus verd. Alkohol). F: 119°. Leicht löslich in den meisten organischen Lösungsmitteln. 
Zeigt keine sauren Eigenschaften mehr. — Zersetzt sich beim Kochen mit konz. Kalilauge. 

8.8 - Diohlor - 2.4 - oxido - S - tribcommothyl - pyrrolidon - (6) HC;—— CCl 2 

C t H,0,NCI t Br,, s. nebenstehende Formel. B. Aus 5-Benzoyl-7-trichlormethyl- I ^ ] 
2.4-bis-tribrommethyl-1.3-dioxa-6-aza-cycloheptanon-(6) (Syst. No. 4444) bei I \' „ 
mehrstündigem Erwärmen mit 10%iger alkoholischer SalzBäure und kurzem "C NHCCBra 
Kochen des erhaltenen Reaktionsprodukts (vielleicht N-[/?./^0-Trichlor-a-(/?./?.j?-tribrom- 
a-oxy-äthoxy)-propionyl]-benzamid) mit Soda-Lösung (Ckowther, McCombie, Reade, 
«Soc. 106, 946). — Krystalle (aus verd. Alkohol oder Petroläther). F: 226° (Zers.). 
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3. Monooxo-Verbindungen C u H 2u _ 5 2 N. 

„ HCCH:N 
2-Oxo- 1.3-oxazm CJ&flJit = K fr_ _fo- 

O "N" • P • PH" • N" 
6-Nitro-2-imino-1.3-tbiaain C 4 H 3 0,N 3 S = " » ' i . B. Aus der Natrium- 

HC — o — C : .N rl 
Verbindung des Nitromalondialdehyds (Ergw. Bd. I, S. 396) und 1 Mol Thioharnstoff in Wasser 
+ wenig Piperidin (Hale, Brill, Am. Soc. 34, 299). — Gelbe Nadeln (aus Alkohol). F: 151° 
bis 152° (korr.). Leicht löslich in Aceton und Benzol, ziemlich leicht in Alkohol, Eisessig und 
Essigester, schwer in Wasser; unlöslich in Alkali. — Sehr beständig gegen Säuren und Alkalien. 
Gibt beim Erwärmen mit überschüssigem Acetanhydrid auf ca. 50° 5-Nitro-2-acetimino- 
1.3-thiazin. Beim Erwärmen mit Benzolsulfochlorid erhält man ein gelbes öl. 

0,N-CCH:N „ , 

5-Nitro-2-aoetimino-1.3-thiazin C 6 H 5 3 N 3 S = „^ „ A Hmm ' B - Aus 

HC — ö— C : N • CO • Cri 3 
5-Nitro-2-imino-1.3-thiazin beim Erwärmen mit überschüssigem Acetanhydrid auf ca. 50° 
(Halb, Brill, Am. Soc. 34, 300). — Krystalle (aus Alkohol). F: 141° (korr.). Leicht löslich 
in Alkohol, Aceton, Benzol, Essigester und Tetrachlorkohlenstoff, ziemlich leicht in Ligroin 
und Eisessig, schwer in Wasser, unlöslich in Äther. — Beim Kochen mit Wasser wird 5-Nitro- 
2-imino-1.3-thiazin regeneriert. 

4. Monooxo-Verbindungen C„H 2n _ 7 2 N. 

3'-Oxo-5.5'.5'-trimethyl-3'.4'.5'.6'-tetrahydro-[benzo-r.2':3.4-isoxazol] 
oder6'-Oxo-3.4'.4'-trimethyl-3'.4'.5'.6'-tetrahydro-[benzo-r.2':4.5-isoxazol] 

H,C-C0-C=C-CH, H.C-C0-C C-CH 3 „ , 

C,„H„0J<I = I i „ i oder i . ;i B. Aus äquimole- 

10 u * (CHj),C-CH,-C:N-0 (CH,),C-CH,-C-0-N 4 

kularen Mengen l.l-Dimethyl-4-acetyl-Cyclohexandion-(3.5) (Ergw. Bd. VII/VIII, S. 471) 
und Hydroxylamin bei 3-tägigem Aufbewahren in starkem Alkohol (Crossley, Renoot, 
Soc. 101, 1532). Entsteht auch aus dem Monoxim des l.l-Dimethyl-4-acetyl-cyclohexan- 
dions-(3.6) beim Schmelzen sowie beim Behandeln mit Anilin oder Säuren (Cr., R.). Aus dem 
Monoimid (Ergw. Bd. VII/VIII, S. 471), Monoanil oder Mono-p-tolylimid des 1.1-Dimethyl- 
4-acetyl-cyclohexandions-(3.5) bei 3-tägigem Aufbewahren, mit 2 Mol Hydroxylamin in 
starkem Alkohol (Cr., R.). — Nadeln (aus Petroläther). F: 56 — 56°. Leicht löslich in den 
meisten organischen Lösungsmitteln mit Ausnahme von Petroläther. Löst sich in konz. 
Schwefelsäure. — Bei der Oxydation mit Permanganat erhält man oc.a-Dimethyl-bernstein- 
säure. 

3'-Oximino-5.5'.5'-trimethyl-3'.4'.6'.e'-tetrahydro-[benzo-l'.2':3.4-iBOxazol] oder 
6' - Oximino - 3.4'.4' - trimethyl - 3'.4'.5'.6' - tetrahydro - [benzo - 1'.2' : 4.6 - isoxazol] 
^,r^»r H S C C( :N- 0H) C=C CH 3 , H 2 CC(:N0H)C — CCH 3 

CuHmOjN, = s i v J. 1 oder * i h " 3 . B. 

I0 ; (CH 3 ),C CH 2 C:N0 (CH,) t C CH 2 - — CON 

Beim Erhitzen von l.l-Dimethyl-4-acetyl-cyclohexandion-(3.5) mit je 3 Mol Hydroxylamin- 
hydrochlorid und Eisessig in absol. Alkohol (Crossley, Renouf, Soc. 101, 1532). Entsteht 
auch aus der vorangehenden Verbindung beim Erhitzen mit je 2 Mol Hydroxylamin- 
hydrochlorid und Eisessig in absol. Alkohol (Cr., R.). — Krystalle (aus Alkohol oder Benzol). 
F: 192° (Zers.). Sehr leicht löslich in Essigester, Chloroform und Aceton in der Wärme, 
schwerer in Benzol und Alkohol. Löst sich in kalter konzentrierter Schwefelsäure. 

5. Monooxo-Verbindungen C n H2 n -9 2 N. 

1. Oxo-Verbindungen C,H B 2 N. 

1. 3 - Oxo ~ 4.5 - benzo - isoxazolin , ,'i-Oxo-a.ß-benziaoaeazolin, ^-^ co 

3-Oxo-2.3-dihydro-indoxazen, a.ß - Benzisoasazolon C,H B 0,N, I I i 

de Formel. k-A..o^ NH 



s. nebenstehende 

a./J-Benzisothiazolon-l-dioxyd, [Benzoesäure -o-Bulfonsäure]- ^\. 
imid, [o-Sulfo-benzoesäure]-imid, o-Benzoesäuresulflnid, Sacoharin I i 

CjHjO.NS, s. nebenstehende Formel (S. 168). ■-->^SOi- " SH 



-CO 
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Zur Triboluminiscenz vgl. a. van Eck, G. 1911 II, 343. Löslichkeit in Trichloräthylen 
bei 15°: 0,012% (Whsteb, C. 19151, 248). Leitfähigkeit in flüssigem Ammoniak: Kraus, 
Bbay, Am. Soc. 85, 1343. Hydrolysengeschwindigkeit von Saccharin in Salzsaure verschie- 
dener Konzentration: Richmond, Hill, J. Soc. ehem. Ind. 87, T 247. — Zersetzt sich bei 
längerem Erhitzen auf 130° und bei Einw. von Licht (Condklli, C. 1914 II, 1432). Einw. von 
Königswasser: Datta, Chatterjm, Am. Soc. 88, 1820. Gibt bei längerer Einw. von Chlor 
2-Chlor-benzoeBäure(?) (Bkbtolo, 0. 41 1, 699). Beim Erwärmen mit verd. Salzsäure und 
allmählichem Versetzen mit Kaliumohiorat erhält man die Kaliumverbindung des Benzoe- 
säure-o-sulfamids (Ergw. Bd. XI/XII, S. 97) (B., 0. 41 1, 700). Saccharin oder Saccharin- 
natrium liefert beim Erhitzen mit 1 Mol Phosphorpentasulfid auf 226 — 230° 3-Thiosaccharin 
und viel 2.3-Dithiosulfinden (Ergw. Bd. XVII/XIX, S. 669) (Mannkssibr, ö. 46 I, 234, 
236; vgl. a. M., O. 45 I, 643). Gibt beim Kochen mit Hydrazinhydrat Benzoesaurehydrazid- 
o-sulfamid (Ergw. Bd. XI/XII, S. 97) (Schräm», J. pr. [2] 95, 317). Beim Erhitzen mit 
wasserfreiem Hydrazin im Bohr auf 126° erhält man Pseudosaccharinhydrazid (s. u.)(Schb.). 

Analytisches. Qualitativer Nachweis von Saccharin in Gegenwart von Glucoseund Saccha- 
rose: Comanducci, 0.1910 II, 1951. Zur quantitativen Bestimmung von Saccharin neben 
Benzoeeäure-p-sulfamid und o-Toluolsulfamid kocht man 2 Min. mit 7,6 n- Natronlauge, 
anschließend 60 Min. in 3 n-salzsaurer Lösung, versetzt dann mit Natronlauge, bis die 
Lösung alkalisch ist, destilliert und titriert das übergetriebene Ammoniak (Richmond, 
Hill, J. Soc. ehem. Ind., 87, T 247; C. 1919 II, 939; vgl. a. Ri., Royce, H., C. 1918 IV, 
338). Nachweis und quantitative Bestimmung in Nahrungsmitteln und Trennung vonDulcin: 
Tortrlli, Piazza, C. 1910 II, 1688. Zum Nachweis in Nahrungsmitteln vgl. auch Cokdblli, 
C. 1918 II, 1768; 1914 II, 1432; Carlinfanti, Scblba, C. 19141, 63. Colorimetrische 
Bestimmung im Harn und in Faeces: Bloor, J. biol. Chem. 8, 227; Wakeman, J. biol. Chem. 
8, 233. Nachweis von Verunreinigungen in Saccharin: Ri., H., J. Soc. chem. Ind. 88, T 8; 
G. 1919 IV, 255. 

8-Phenylimino-a.j9-benaisothiaw>lin-l-dioxyd, Saooharin -anil bezw. 8-Anüino- 
ocjS - benzisothiazol - 1 - dioxyd , PBOudosacoharinanilid C ia H J0 0,N,S = 

C,H 4 ^l 1 g ^« H it > NH bezw. C.H.^d^ gö '^ 2 ^ (S ' 171) - B - Aus Pwudosaccharm- 
azid beim Kochen mit Anilin (Sceradrr, J. pr. [2] 96, 323). — Krystalle (aus Anilin). Ist 
bei 300° noch nicht geschmolzen. 

Saccharin - hydrazon bezw. PseudoBaccharinhydrazid C 7 H,0,N,S = 

C.H^^^^^b^NH bezw. C,H 4 .d^^Q N ]?!!^N. B. Aus Benzoesäureäthylester-o- 

sulfamid (Ergw. Bd. XI/XII, S. 97) oder Saccharin beim Erhitzen mit Hydrazin im Rohr auf 
125° (Schradxr, J. pr. [2] 96, 320). Entsteht auch beim Lösen von Pseudosaccharinäthyl- 
äther in wenig Hydrazin und Eindunsten der Lösung über konz. Schwefelsäure (Schr.). — 
Nadeln (aus Wasser). F: 257° (Zere.). Leicht löslich in verd. Natronlauge, unverändert 
löslich in viel konz. Salzsäure. Löst sich allmählich in Soda- oder Dicarbonat- Lösung unter 
Entwicklung von Kohlendioxyd. — Reduziert FEHLTNOsche Lösung und ammoniakalische 
Silbernitrat-Lösung in der Kälte sofort, Platinchlorid-Lösung erst nach einiger Zeit. Gibt 
bei der Einw. von Natriumnitrit in verd. Salzsäure Pseudosaccharinazid. — Natrium - 
salz. Gelb. 

Baooharin-berizalhydrasoh bezw. Pseudosacoharinbenzalhydrazid C l4 H u O,NjS = 
CÄ^lMcCH^rLJ^jj Uzw C6H ^3NH 1 N:CH.C (! H i ) 2sN ß Au(j der ^ 

gehenden Verbindung durch Einw. von Benzaldehyd in verd. Salzsäure (Schradkr, J. pr. 
[2] 96, 322). — Nadeln (aus Wasser oder Alkohol). F: 287°. 

Saooharln-anisalhydrazon bezw. PseudoBaooharin-aniBalhydrazid CuHjjOjNjS = 
C,H.^( i N : N^H-C,H i: : OT > K NH bezw C<R /C(NH.N:CH.C 9 H 4 .0-CH s) ^ N ß 



SO,—- -^nn »ezw. v,xx 4 =— g0i 

Bei der Einw. von Anisaldehyd auf Pseudosaccharinhydrazid in sehr verd. Salzsäure 
(Schradkr, J. pr. [2] 96, 322). — Gelbe Nadeln (aus Alkohol oder Nitrobenzol). F: 270°. 

Saooharin - [bonaoyl • hydrazon] bezw. PseudoBaooharinbenzoylhydrazid 

C 14 H H O^S = WÄFgo^i^M bezw. C.H^EL^Ä^N. B . 

Aus Pseudosaocharinhydrazid beim Erwärmen mit Benzoylchlorid (Schradrr, J. pr. [2] 
96, 322). — Nadeln (aus Alkohol). F: 276». 
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a-[4-Nitro.beii8yl]-8aooharinC M H 10 O s N 1 S = C 6 H 4 <gQ>N-CH ] ,C 6 H 4 NO 1! ('S.i73 J /. 

B. Man kocht p-Nitro-benzoylchlorid und Saccharin-natrium in verd. Alkohol (Lyons, Reid, 
Am. Soe. 89, 1740). — Krystalle (aus Alkohol). F: 174,5°. Schmeckt nur wenig süß. 

a.Aoetyl-BaooharinC,H 7 0,NS=C,H 4 <^Q>NCOCH 8 rÄ.i74;. B. Aus Saccharin 

oder 3-Thiosaccharin beim Kochen mit Acetanhydrid in Gegenwart von Natriumacetat 
(Mannessier, ö. 461, 648). — Tafeln (aus Benzol). F: 198°. 

2-[/?-Methylanilino-äthyl]-saooharin C M H M 0,N,S = 

C,H 4 <gQ>N-CH,-CH,N(CH,)C 6 H 6 . B. Beim Erhitzen von Saccharin-kalium mit 

Methyl-[0-brom-ätbyl]-anilin (Ergw. Bd. XI/XII, S. 156) auf 145—150» (v. Braun, Heider, 
Müller, B. 61, 275). — Blaßgelbe Kxystalle (aus Alkohol). F: 115°. Schwer löslich in kaltem 
Alkohol. Löst sich in verd. Säuren. Schmeckt nicht mehr süß. 

S - [ß • <N - Methyl • 4 - nitroao - anilino) - äthyl] - Saccharin C„H 15 4 N 3 S = 

c « H «<SO >N-CH,-CH,-N(CH,)-C,H 4 -NO. Grünes Pulver. F: 190° (v. Braun, Heider, 

Müller, B. 61, 276). Sehr schwer löslich in Alkohol. — Gibt bei der Reduktion mit Zinn- 
chlortir und Salzsäure in der Kälte 2-[^-(N-Methyl-4-amino-anilino)-äthyl]-saccharin und 
weitere, nicht näher untersuchte Verbindungen. — Hydrochlorid. Rotgelb. Schwer löslich 
in Salzsäure. Wird bei Einw. von Wasser teilweise hydrolysiert. 

2 - [ß - MethylaniU.no - äthyl] - Saccharin - hydroxymethylat C, 7 H 20 O 4 N 2 S = 
C,H 1 < g ^>NCH,CH I -N(CH a ) 2 (C,H 6 )OH. — Jodid C^H^SN,!. F: 150° (v. Braun, 
Heider, Müller, B. 61, 276). Schwer löslich in kaltem Alkohol. Schmeckt sehr bitter. 

2 -[ß-(N- Methyl- 4 -amino- anilino)- äthyl] -saooharin C„H 17 s N a S = 

C,H 4 <^>NCH 2 -CH 2 N(CH 3 )C e H 4 NH 2 . B. Bei der Reduktion von 2-[/3-(N-Methyl- 

4-nitroso-anilino)-äthyl]-saccharin mit Zinnchlortir und Salzsäure in der Kälte (v. Braun, 
Heider, Müller, B. 61, 276). — Rotgelbes Krystallpulver (aus verd. Alkohol). F: 111° 
bis 112°. 

[8 - Nitro - benzoesäure] - sulfinicL, 6 - Nitro - saooharin o 8 N -,-'"'"■ CO 

C,H 4 s N 2 S, s. nebenstehende Formel. B. Man leitet Ammoniak in | j J. 

eine äther. Lösung von 5-Nitro-benzoesäure-sulfonsäure-(2)-dichlorid "--'-'^-SOs^' 

(Ergw. Bd. XI/XII, S. 98), führt das erhaltene Ammoniumsalz durch Kochen mit Blei- 
oxyd in das Bleisalz über und zersetzt dieses mit der äquivalenten Menge verd. Schwefel- 
säure (Stubbs, Am. 60, 201). — Schmeckt bitter mit süßlichem Nachgeschmack. Leicht 
löslich in Wasser, schwerer in Alkohol, unlöslich in Äther. — Ammoniumsalz. Ziemlich 
leicht löslich in Alkohol. — NaC 7 H,0,N,S-|-H,0. Nadeln (aus Wasser). Leicht löslich in 
Wasser, schwerer in Alkohol. Schmeckt ziemlich süß mit bitterem Nachgeschmack. 

o-Thiobenzoesäuresulflnid, 8-Thio-sacoharin C,H 4 s NS, = C 6 H 4 <i|? >NH. B. 

Aus Saccharin beim Erhitzen mit Phosphorpentasulfid auf 180 — 220° (Mannessier, O. 
461, 543; vgl. a. M., G. 46 I, 234). — Goldgelbe Krystalle (aus Benzol oder Äther). Schmeckt 
stark bitter (M., 0.451, 545). F: 180° (M., G. 461, 545). Schwer löslich in kaltem Wasser, 
unlöslich in kalter verdünnter Salzsäure (M., G. 45 1, 545, 547). Löst sich in kalter 10%iger 
Soda-Lösung unter Entwicklung von Kohlendioxyd und fällt auf Zusatz von verd. Schwefel- 
säure wieder aus (M., G. 46 1, 546). Ist auch in kaltem wäßrigem Ammoniak mit goldgelber 
und in kalter konzentrierter Schwefelsäure mit braunroter Farbe unverändert löslich (M., 
6. 45 I, 547, 548). — Gibt bei der Einw. von konz. Salpetersäure eine stickstoffhaltige Ver- 
bindung vom Schmelzpunkt 205 — 210° (hellgelb, amorph; unlöslich in organischen Lösungs- 
mitteln; unverändert löslich in kalter verdünnter Alkalilauge) (M., G. 461, 549). Zersetzt 
sich bei längerem Kochen mit Wasser oder Behandeln mit kalter 10°/„iger Alkalilauge 
unter Bildung von Saccharin (M., ö. 451, 541, 545). Liefert beim Kochen mit verd. 
Salzsäure oder Schwefelsäure Schwefelwasserstoff und das saure Ammoniumsalz der 
o-Sulfo-benzoesäure (M„ G. 46 1, 547). Beim Kochen mit 10%iger Kalilauge erhält man 
o-Sulfamid-benzoesäure (M., G. 46 I, 546). Liefert beim Erhitzen mit der äquimolekularen 
Menge Phosphorpentasulfid auf 225—230° 2.3 - Dithiosulfinden (Ergw. Bd. XVII/XIX, 
S. 659) (M., G. 46 1, 236). Beim Kochen mit 3 Mol Dimethylsulfat in Benzol erhält 
man 2-Methyl-3-thio-saccharin und Saccharin (M., G. 461, 551). Gibt beim Kochen 
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mit Acetanhydrid und Natriumaoetat 2-AoetyI-saccharin (M., O. 461, 548). — Salze: 
M., 6. 46 1, 649. — NH 4 C,H 4 O t N8 1 . Strohgelbe Nadeln. Löslich in kaltem Wasser. — 
NaC 7 H 4 0,NS,. Strohgelbe Schuppen. Sehr leicht löslich in Wasser. — AgC,H 4 0,NS,. Hell- 

? eiber Niederschlag. F: 250 — 255°. Unlöslich in Wasser und Alkohol. Schwärzt sich am 
acht. — HgC,H 4 O r NS 1 . Weißer amorpher Niederschlag. Unlöslich in kaltem Wasser und 
in Alkohol. Schwärzt sich am Licht, -r- Verbindung von 3-Thioaaccharin mit Pyridin 
C 7 H s O,NS,-fC,H 5 N. Grünlichgelbe Pyramiden (aus Alkohol). F: 152°. Leicht löslich in 
kaltem Pyridin, schwer in kaltem Wasser. 

2-Metb.yl -8- thio -Saccharin C 8 H,0,NS, = C,H 4 <gQ >NCH 3 . B. Aus 3-Thio- 

saccharin und 3 Mol Dimethylsulfat beim Kochen in Benzol (Mannbssier, O. 45 I, 551). — 
Krystalle (aus Alkohol oder Benzol). F: 221°. Ist geschmacklos. 

[BenBoesäure-D-Belenon8äure]-imid, „8elensaocharin" C 7 H 5 O a NSe = 

PO 
C,H 4 <7olX^>NH. B. Bei allmählichem Versetzen einer siedenden wäßrigen Lösung von 

Diphenyldiselenid-dicarbonsäure-(2.2')-diamid (Ergw. Bd. X, S. 63) mit 2 1 /i°/oiger Kalium- 
permanganat-Lösung (Lesser, Weiss, B. 46, 1841). — Nadeln (aus Wasser), F: 227 — 228° 
(Zers.). Sehr schwer löslich in kaltem Wasser, leichter in heißem Wasser. Schmeckt schwach 
adstringierend. Die Alkalisalze sind sehr leicht löslich. 

2. 5-Oxo-3.4-benzo-isoxazolin, 3-Oxo- ^-^ co /\_ =C . 0H 

ß.y - benxi*oxaxolin, ß.y - Benzisoxazolon 1. 1 | l II. | | i 

bezw. S - Oxy - ß.y - benzisoxazol CHgOjN, ^^NH/ U ^^^n^° 

Formel I bezw. II (8. 176). B. Durch Verseifen von l-AcetyI-/}.y-benzisoxazolon mit Natron- 
lauge in der Kälte (Heller, B. 43, 1910). — Krystalle (aus Äther + Ligroin). Löst sich in 
60 Tln. 39°/oiger Salzsäure, schwerer löslich in kaltem Wasser. Titration mit In- Alkalilauge 
und Phenolphthalein oder Methylorange: H. — Beim Erhitzen mit Zinkstaub oder Zinn 
in Eisessig sowie beim Behandeln mit Ferrosulfat und Ammoniak erhält man Anthranilsäure. 
Gibt beim Erwärmen mit verd. Natronlauge auf dem Wasserbad o.o'-Azoxybenzoesaure 
(Ergw. Bd. XV/XVI, 8. 388). Bei der Einw. von Dimethylsulfat in überschüssiger Soda-Lösung 
bei ca. 70° erhält man 1-Methyl-Ä.y-benzisoxazolon. Beim Behandeln mit Natriumnitrit 
und Salzsäure und nachfolgenden Umsetzen mit /?-Naphthol in Natronlauge entsteht Benzoe- 
säure-<2-azo-l>-naphthol-(2) (Ergw. Bd. XV/XVI, S. 287). 

l-Methyl-/3.y-ben*i8o»»olon C„H,0,N = C,H 4 <^gg^>0 (S. 176). B. Aus 

/S.y-Benzisoxazolon beider Einw. von Dimethylsulfat in verd. Soda-Lösung bei ca. 70° (Heller, 
B. 43, 1912). — Tafeln (aus Ligroin). F: 49—50°. Sehr leicht löslich in Alkohol, Benzol 
und Chloroform, schwer in heißem Wasser. Ist mit Wasserdampf etwas flüchtig. — Redu- 
ziert FEHLTNGsche Lösung in der Wärme. Beim Behandeln mit Zinkstaub und verd. Essig- 
säure auf dem Wasserbad erhält man N-Methyl-anthranilsäure. 

1-Aootyl-^.y-benzisoxaaolon C,H 7 O s N = C«H 4 =^j^qq.qjj~P~0 (8.176). Das Mole- 
kulargewicht ist kryoskopisch in Benzol bestimmt (Hkixke, B. 48, 1910). — B. Man reduziert 
2-Nitro-benzamid mit Zinkstaub und 50°/ iger Essigsäure unter Kühlung und behandelt 
anschließend mit Acetanhydrid (He.). — Krystalle (aus Ligroin). — Liefert beim Behandeln 
mit Zinkstäub und Eisessig auf dem Wasserbad N-Acetyl-anthranilsäure. Beim Verseifen 
mit Natronlauge in der Kälte erhält man /J.y-Benzisoxazolon. 

l-Bensoyl-/}.y.bMMisoxaBolon CmH.O.N = C,H 4 ^ (C Q. , pg-pO (S. 176). B. 

Aus ^.^-Benzisoxazolon bei der Einw. von überschüssigem Benzoylchlorid in Natronlauge 
in Gegenwart von Natriumaoetat bei Zimmertemperatur (Heller, B. 48, 1911). — Gibt beim 
Behandeln mit Zinkstaub und Eisessig auf dem Wasserbad N-Benzoyl-anthranilsäure. Bei 
der Einw. von Natronlauge in der Wärme erhält man /?.y-Benzisoxazolon zurück. 



3. 2 - Oxo - benzoxazolin, Benzoxazolon ^-, NH f"~ 

bezw. %-Oxy-bemoxaxol CjH.OjN, Formel III III. I | I IV. I 



-N 

II 



bezw. IV(„Öxyoarbanil") (8.177). B. Aus <~"^0' m ^^o/ ™ 

2-Amino-phenol bei der Einw. von Phosgen in Pyridin (v. Meyer, J .pr. [2] 82, 256). Geringe 
Mengen Benzoxazolon finden sich im Harn naoh intravenöser Injektion von Salvarsan 
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(Sibburg, H. 97, 83, 89, 92). — Nadeln (aus Wasser oder verd. Salzsäure). F: 141—142« 
(S.), 137° (v. M.). — Gibt beim Erwarmen mit 1 Mol Phenylisocyanat in Benzol Benzozazolon- 
carbonsäure-(3)-anilid (v. M.). 

Benzozazolon - imid bezw. 2 - Amino - benaoxasol C 7 H,ON, = C,H 4 <^q^jC:NH 

bezw. C,H 4 <Q>C-NH„O.IT-o-Phenylen-i80harn8toflff(S. 177). B. Aus äquimolekularen 

Mengen Benzozazol und Hydrozylamm-hydroohlorid beim Erwärmen mit 1 n-Natronlauge 
auf dem Wasserbad (Skraot, A. 419, 68). — Blattchen (aus Benzol). F: 129—130°. 

S-Bensoyl-benaoxazolon C 14 H,0,N = C,H 4 <5 ( £°ö C 3l> C0 ( 8 - 178 J- -»• Aus 

Benzozazolon bei der Einw. von Benzoylchlorid in Pyridin (v. Meyer, J. pr. [2] 92, 257). 

Bonaoxaaolon-oarbonsäure-(3)-äthylester C, H,O 4 N = C 4 H 4 <^^^3>hiCO. B. 

Aus Benzozazolon bei der Einw. von Chlorameisensäureäthylester in kalter Natronlauge 
(v. Meyer, J.pr. [2] 92, 257). — Blättchen (aus Alkohol). F: 78°. 

Benaoxa3olon-oarbonBäure-<8)-anilid C 14 H l0 O,N, = C e H 4 ^52£^L5?5^CO. 

B. Beim Erwärmen von äquimolekularen Mengen Benzozazolon und Phenylisocyanat in 
Benzol (v. Meyer, J. pr. [2] 92, 257). — Nadeln. F: 125°. 

0-Nitro-benzoxazolon C 7 H 4 4 N,, s. nebenstehende Formel, bezw. ^-\ _ NH 

desmotrope Oxy-Form (8. 181). B. Beim Erhitzen von [4-Nitro-2-ozy- _ N I | J, 

phenylj-harnstoff auf 210° (Semper, Lichtenstadt, A. 400, 325). Aus U!jN '^^-^0/- 0U 
Benzozazolon durch Einw. von nitrosen Gasen in Eisessig oder beim Behandeln mit Salpeter- 
säure (v. Meyer, J. pr. [2] 92, 257). — Nadeln (auB Alkohol). F: '242° (v. M.), 241° (S., L.). 

Benzthiazolon bezw. 2-Oxy-benzthiazol C 7 H 6 ONS = C„H 4 <^>CO bezw. 

C,H 4 <g f >C-OH (8. 182). B. Aus 2-Amino-thiophenol bei der Einw. von Phosgen in 

toluol + Äther (Claasz, B. 45, 1030; vgl. Hunter, Soc. 1930, 128, 135). — Nadeln (aus 
verd. Alkohol). F: 138° (H.). 

Aoetylderivat C,H 7 0,NS = C.H^^^g^biCO oder C,H 4 <g>CO-CO-CH 3 . 

B. Beim Acetylieren von Benzthiazolon (Claasz, B. 46, 1031; vgl. a. Mills, Whitworth, 
Soc. 1927, 2752). — Leimartig riechende Blättohen (aus Alkohol). F: 48-^50° (Cl.), 50° (M., 
Wh.). — Beim Lösen in kalter Natronlauge erhält man Benzthiazolon zurück (Cl.; M., Wh.). 

Benztbiaaolon-1-dioxyd („Sulfurylisatin") C,H s O,NS = C,H 4 <^>CO bezw. 

desmotrope Form. B. Entsteht neben Dibenzthiazolinyliden-(2.2')-l.l'-bis-dioxyd (Syst. No. 
4629) beim Einleiten von nitrosen Gasen in eine Lösung von Benzthiazolin-1-diozyd (S. 210) 
in verd. Essigsäure zuerst unter Kühlung, später unter Erwärmen (Claasz, B. 49, 1880). 
Aus 2-Nitro-benzthiazolin-l-diozyd (S. 210) beim Eintragen in heiße 5°/oige Natronlauge 
(Cl.). — Braunes Pulver. Schmilzt unscharf bei 150 — 155°. Leicht löslich in Alkohol und 
Eisessig, merklich löslich in Wasser. Löst sich in Ammoniak, Soda-Lösung und Alkalilaugen 
je nach der Konzentration mit gelber bis brauner Farbe. 

Benzthiazolon -imid bezw. 2 - Amino - benzthiazol C,H,N,S = C,H 4 <^F>C:NH 
bezw. C 6 H 4 <g>CNH„ S.N-o-Phenylen-iBOtbioharnstoff (S. 182). B. Bei der elektro- 
lytischen Reduktion von 2-Nitro-phenylrhodanid an Bleikathoden in 2n-alkoholischer 
Schwefelsäure (Fichter, Beck, B. 44, 3638, 3640; vgl. Fi., Schonlau, B. 48, 1151). Beim 
Erhitzen von 2.2'-Diamino-diphenyldisulfid (Ergw. Bd. XIII/XIV, S. 125) mit Kaliumcyanid 
und verd. Schwefelsäure im Bohr auf 130° (Fi., Sch.). Aus Benzthiazol beim Kochen mit 
Hydrozylamin in Wasser oder 2n-Natronlauge (Skrattp, A. 419, 65). — Gibt bei der Einw. 
von Nitrit und verd. Salzsäure eine Diazoniumsalz-Lösung, die mit Naphthol-(2)-disulfon- 
säure-(3.6) und Soda-Lösung einen dunkelroten Farbstoff liefert (Sk.). — Pikrat. Krystalle 
(aus Alkohol). F: 265° (Sk.). 

Benathiaaolon - anil bezw. 2 - Anilino - benzthiazol C 1S H 10 N,S = 

C.H 4 <^>C:NC,H 5 bezw. C,H 4 <^>C-NHC,H 5 , H-Phenyi-S.N'-o-phenylen-iso- 

tbioharnBtoff (8. 183). B. Neben anderen Produkten beim Erhitzen von Dimethylanilin 
mit Schwefel bis zum Aufhören der Gasentwicklung und anschließenden Destillieren des 
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Reaktionsprodukte (Rassow, Döhlb, Reim, J. pr. [2] 93, 197, 198). Beim Kochen von 2.4-Di- 
phenyl-3.5-bis-phenylimmo-1.2.4-thiodiazolidin (Syst. No. 4660) mit Eisessig (Fromm, A. 884, 
287). — Krystalle (aus Methanol oder Benzol). F: 157—158° (Ra., D., Reim), 159° (F.). 

Benzthiaaolon - aoetimid bezw. 2 - Aoetamino - benzthiazol C,H 8 ON,S = 
C,H 4 <^>C:NCOCH, bezw. C,H 4 <g>CNHCOCH s (S. 183). F: 189° (Skbaüp, 

A. 419, 65). 

Verbindung C M H,.0,N 6 S 8 , „Trisu lf urylisatodinitril" = 

C,H 4 <gQ >C/N:C<g >C,H 4 ] . B. Beim Einleiten von nitrosen Gasen in eine gekühlte 

Lösung von Benzthiazolin-1-dioxyd (8. 210) in 50%iger Essigsäure (Claasz, B. 49, 620). — 
Blaßgelbe Nadeln mit 1 C s H,0 (aus Aceton). F: 210— -211° (Zers.). In den meisten organischen 
Lösungsmitteln schwer löslich oder unlöslich. 

8-Methyl-ben»thia«>lon C 8 H,ONS = C.H.^^^bcO. B. Aus 3-Methyl-benz- 

thiazolon-nitrosimid beim Kochen in Xylol (Besthokn, B. 43, 1524). — Krystalle (aus 
Äther). F: 76°. Leicht löslich in den meisten organischen Lösungsmitteln außer Ligroin, 
schwer in Wasser. Mit Wasserdampf fluchtig. — Zersetzt sich beim Kochen mit alkoh. Kali- 
lauge. Gibt mit konz. Mineralsauren Salze. 

S.Metb.yl-benathiaaolon-nltroBimidC 8 H 7 ON 3 S = C.H^^^b^CiNNO (8.184). 

B. Aus 3-Methyl-benzthiazolon-imid bei der Einw. von Nitrit-Lösung in Eisessig (Besthobn, 
B. 43, 1523). — Gelbe Nadeln (aus Alkohol), die beim Aufbewahren in der Mutterlauge in 
derbe rote Krystalle übergehen. Zersetzt sich bei langsamem Erhitzen gegen 147° und ver- 
pufft bei schnellem Erhitzen bei ca. 152°. Leicht löslich in Chloroform, schwer in Äther und 
Benzol, fast unlöslich in Wasser. — Bei der Reduktion mit Zinkstaub und 50°/ iger Essigsäure 
unterhalb 15° erhält man 3-Methyl-benzthiazolon-hydrazon. Gibt beim Behandeln mit 
starker Salzsäure 3-Methyl-benzthiazolon-imid zurück. Beim Kochen mit Xylol erhält man 
3-Methyl-benzthiazolon. Zersetzt sich auch bei längerem Kochen mit Alkohol. 

3-Methyl-benzthiaaolon-hydrason C 8 H,N,S = C,H 4 <^g^>C:N-NH r B. Aus 

3-Methyl-benzthiazolon-nitrosimid bei der Reduktion mit Zinkstaub und 50%iger Essigsäure 
unterhalb 15° (Besthoen, B. 48, 1524). — Blättchen (aus Alkohol). F: 143—144». Schwer 
löslich in Wasser. — Reduziert FEKLnrasche Lösung in der Hitze. Gibt beim Behandeln 
mit Formaldehyd ein Kondensationsprodukt, das mit Ferrichlorid in verd. Salzsäure dunkel- 
blaue, metallisch glänzende Nadeln liefert. Beim Kochen mit Benzaldehyd in Alkohol in 
Gegenwart von etwas Eisessig erhält man 3-Methyl-benzthiazolon-benzalhydrazon. — Die 
wäur. Losung des Hydrochlorids gibt mit Nitrit erst eine violette Färbung, dann eine Krystall- 
abscheidung. — Hydrochlorid. Schwer löslich in konz. Salzsäure. 
8-Methyl-benzthiazolon-benzalhydrasbn CjjHyNjS = 

C,H 4 <^|^b-C:N-N:CH-C,H 6 . B. Bei der Einw. von Benzaldehyd auf 3-Methyl-benz- 

thiazokm-hydrazon in Alkohol in Gegenwart von wenig Eisessig auf dem Wasserbad (Bkst- 
hoem, B. 48, 1525). — Blaßgelbe Blättchen (aus Alkohol). F: 163°. — Gibt beim Erwärmen 
mit Ferrichlorid in wäßrig-alkoholischer Salzsäure eine tiefblaue Lösung, aus der sich metallisch- 
glänzende Nadeln abscheiden. 

3-Oxy-benathiasolon-l-dioryd („N-Oxy-sulfurylisatin") C 7 H 6 4 NS = 
C,H4<^Q H i>CO. B. Man reduziert Dibrommethyl-[2-nitro-phenyl]-sulfon (Ergw. Bd. VI, 

S. 155) mit Zinkstaub erst in warmer alkoholischer Natronlauge, dann in siedender schwach 
essigsaurer Losung und oxydiert das entstandene Reaktionsprodukt (vielleicht Oxymethyl- 
[2-hydroxylamino-phenyl]-sulfon) mit Quecksilberoxyd oder Jod-Kaliumjodid-Lösung 
(Claasz, B. 46, 1024). — Brauner Niederschlag. Zersetzt sich bei 190—192°. Löslich in 
Alkalilauge, unlöslich in Soda-Lösung. 

BenithiMOlthion bezw. 2-Meroapto-benzthiaaol C,H 6 NS, = C,H 4 <^g ,>CS bezw. 

C.H 4 <g>C-SH (8. 185). B. Entsteht neben anderen Produkten beim Erhitzen von 

Dimethylanilin mit Schwefel bis zum Aufhören der Gasentwicklung und anschließenden 
Destillieren des Reaktionsprodukte (Rassow, Dohle, Reim, J. pr. [2] 98, 197, 198). — Krystalle 
(aus verd. Alkohol, 50%iger Essigsäure oder Ligroin). F: 179°. 
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3-Methyl-benzthiazolthion C 8 H,NS, = C,H 4 <^^>CS (S. 185). Zur Konsti- 
tution vgl. Mills, Claek, Aeschumann, Soc. 123 [1923], 2362. — B. Entsteht neben anderen 
Produkten beim Erhitzen von Dimethylanilin mit Schwefel bis. zum Aufhören der Gasent- 
wicklung und anschließenden Destillieren des Reaktionsprodukt« (Rassow, Dohle, Rum, 
J.pr. [2] 88, 197). — Gibt bei der Oxydation mit Salpetersäure (D: 1,3) bei 0—10° ein 
Gemisch, das in der Hauptsache aus 3-Methyl-benzthiazoliumnitrat und wenig 3-Methyl- 
benzthiazoliumdisulfat besteht und beim Behandeln mit wäßr. Ammoniak 3.3'-Dimethyl- 
[di-benzthiazolin-spiran-(2.2')] (Syst. No. 4628) und 2.2'-Bis-[methyl-formyl-amino]-diphenyl- 
disulfid (Ergw. Bd. XIII/XIV, S. 126] liefert (Ra., D., R.; M., Cl., A.). Beim Schmelzen 
mit Kaliumhydroiyd bei 200—230° und nachfolgenden Oxydieren mit Wasserstoffperoxyd 
erhält man 2.2'-Bis-methylamino-diphenyldisulfid (Ergw. Bd. XIII/XIV, S. 125) (Ra., 
D., R.). Liefert beim Eintragen in rauchende Schwefelsäure (25°/ S0,-Gehalt) in der Kälte , 
und anschließenden mehrstündigen Erhitzen auf 120° 3-Methyl-benzthiazolthion-sulfon- 
säure-(6) (Syst. No. 4333) (Ra., D., R.). 

Hydroxymethylat C,H u ONS, = [C,H l0 NS,]-OH. — Jodid [C,H 10 NS,]I. B. Aus 
3-Methyl-benzthiazolthion bei der Einw. von Methyljodid auf dem Wasserbad (Rassow, 
Dohle, Reim, J.pr. [2] 98, 204). Krystalle (aus Alkohol). F: 139°. 

Hydroxy&thylat C^H^ONS, = [C 10 H„NS,] • OH. — Jodid [C.jHhNS,]!. B. Aus 
3-Methyl-benzthiazolthion bei der Einw. von Äthyljodid auf dem Wasserbad (Rassow, 
Dohle, Reim, J. pr. [2] 88, 204). — Krystalle (aus Alkohol). F: 132°. 
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2. Oxo-Verbindungen CgHjOgN. 

1. 6-Oxo-dihydro-4.ß-benzo-1.3-oxazin, Anthranilsäure- | l_ 

formalid C fl H,0,N, s. nebenstehende Formel. ^" N NH/ tül 

6 - Oxo - dihydro -4.6 -benzo- 1.3 -oxazin- essigsaure -(3), N-Carboxymethyl- 

CO 

anthranilsäure-formalid Ci H,O 4 N = CgH^ i . B. Aus Phenyl- 

N N(CHj • CO jH) • CH, 
glycin-o-carbonsäure bei der Einw. von wäßr. Formaldehyd-Lösung auf dem Wasserbad 
(BASF, D.R.P. 216748; C. 18101, 309; Frdl. 10, 340). — Krystalle. F: 145—148°. — 
Gibt mit überschüssiger Cyankalium-Lösung Anthranilsäure-N.N-dieesigsäuremononitril 
(Ergw. Bd. XIII/XIV, S. 545). 

6 - Oxo - dihydro - 4.5 - benzo - 1.8 - oxazin-essigsäure-O) -nitril, N-Cyanmethyl- 

.00 

anthranilsäure-formalid C l0 H 8 O,N, = C e H 4 f i . B. Man erwärmt 

N(CH a * CN) * CH j 
Anthranilsäure mit 30°/ iger wäßr. Formaldehyd-Lösung und Methanol auf 60 — 70° und 
behandelt das erhaltene ölige Reaktionsprodukt O-CHs n _„ 

(vielleicht Anthranilsäure-diformalid-methyläther, _p / c e H4' /C j* 

Formel I bezw. II) mit 1 Mol Kaliumcyanid in I. i • i II. X N — CH» 

wäßr. Lösung in der Kälte (BASF, D.R.P. 216749; ?» H4 | ch.-O-CH» 

C. 1810 1, 309; Frdl. 10, 341, 343). Aus N-Cyan- h.c-n CH 8 

methyl-anthranilsäure (Ergw. Bd. XIII/XD7, S. 544) beim Erwärmen mit wäßr. Formal- 
dehyd-Lösung auf 70—80° (BASF, D.R.P. 216748; C. 18101, 308; Frdl. 10, 340). — 
Blätter (aus Methanol). F: 104—106°. Unlöslich in Soda-Lösung. — Gibt bei der Einw. 
von Kaliumcyanid -Lösung Anthranilsäure-N.N-diessigsäuredinitril (Ergw. Bd. XIII/XIV, 
S. 545) (BASF, D. R. P. 216748, 216749). 

8 - Carboxymethyl - 8'.4' - diohlor - 8 - oxo - dihydro - [benzo- „. 

l'.2':4.6-(1.3-oxazin)], N-Carboxymethyl-5.6-dichlor-anthra- rn 

nilsäure-formalid C, H,O 4 NCl„ s. nebenstehende Formel. B. Aus w-f^f™^ 
3.4-Dichlor-phenylglycin-carbonsäure-(2) (Hptw. Bd. XIV, S. 369) l^X-^CHi 
bei der Einw. von heißer wäßrig-methylalkoholischer Formaldehyd- 
Lösung oder beim Behandeln des Natriumsalzes mit der äquimole- CHj-COjH 
kularen Menge Formaldehyd in wäßr. Lösung (BASF, D.R.P. 231687; C. 1811 1, 8S3; 
Frdl. 10, 170). — Nadeln. F: 246° (Zers.). Schwer löslich in Methanol und Wasser; leicht löslich 
in verd. Alkalien. — Gibt beim Behandeln mit Methanol und Schwefelsäuremonohydrat 
bei 70° 3.4-Dichlor-phenylglycin-carbonsäure-(2)-dimethylester (Ergw. Bd. XIII/XD7, S. 550). 

4'.8'- Diohlor - - oxo • dihydro - [benzo - l'.S' : 4.6-(1.8-oxazin)], C i r"^ co ~^o 

[3.5-Dichlor-anthranilsäure]-formalid CgHjOjNCl,, s. neben- j l_ 

stehende Formel. B. Aus 3.5-Dichlor-2-amino-benzoesäure bei der Einw. S^NH/™ 1 
von Formaldehyd in Wasser oder Aceton (BASF, D. R. P. 220839; CI 

C. 1810 I, 1564; Frdl. 10, 338). — Nadeln (aus Alkohol). F: 170—171°. — Gibt beim 
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Behandeln mit Kaliumcyanid-Lösung 3.5-Dichlor-2-[cyanmethvl-amino]-benzoesäure (Ergw. 
Bd. XIII/XIV, S. 549). ' 

S - Aoetyl - 8'.4'.6'.6' - tetrachlor • 6 - oxo - dihydro - [benzo - 1'.2' : 4.B-(1.8-oxazin)], 

N-Acetyl-tetrachloranthranilsäure-formalidCijHjOjNC^ = C,CI 4 <^ i 

\NY CO** CHj) • CHj 
B. Aus Tetrachloraiithranilsäure-formalid fffptw. Bd. XX VII, S. 190) beim Kochen mit 
Acetanhydrid (Omtdorff, Nichols, Am. 48, 481). — Platten (aus Alkohol oder Benzol). 
F: 166,5° (korr.). 

4'.6'- Dibrom - 6 - oxo - dihydro - [benzo - 1',2' : 4.6-(1.3-oxazin)], Br • r^"^ ^ co "~- 
[3.5-Dibrom-anthranilsäure]-formalid C 8 H,0,NBr„ s. neben- | | J, 

stehende Formel. B. Aus 3.5 - Dibrom - 2 - amino - benzoesäure beim k - v -'^srH-'' * 
Erwärmen mit wäßr. Foraaldehyd-Lösimg auf 60— W (BASF, D. R. P. Br 

220839; C. 19101, 1564; Frdl. 10, 338). — Nadeln (aus Chloroform). F: 184—185° (Zers.). 
Unlöslich in kalter Soda-Lösung. — Liefert bei der Einw. von Kaliumcyanid-LöBung bei 
30—40° 3.ö-Dibrom-2-[oyanmethyl-amino]-benzoesäure (Ergw. Bd. XIII/XIV, S. 553). 

2. 3 -Oxo -dihydro -[benzo- 1.4 -oxazin], 3-Oxo-phenmorpholin, Phen- 
morpholon-(3) bezw. 3 - Oxjf - (benzo - 1.4 - oxazin] C,H 7 0,N, Formell bezw. II, 
bezw. weitere desmotrope Form (8. 190). B. Aus N ^ 

2-Nitro-phenoxyessigsäure beim Behandeln mit j f^Y' ^co jj ,-' >-"" **C-OH 
Ferrosulfat und Natronlauge (Jacobs, Hbidkl- ' L.'-^ _^.CH« ' L^-L ch 2 
beboib, Am. Soc. 89, 2190). Durch Kochen o -o- 

von 2-Acetamino-phenoxyessigsäure mit starker Salzsäure (J., H.). — Krvstalle (aus Wasser). 
F: 173— 173,5° (korr.). 

3-Oxo-dihydro-[benao-1.4-thiazin], 1 - Thio - phenmorpholon - (8) bezw. 8-Oxy- 

[benao-1.4-thia«in] C 8 H,0NS = CjH,/ i bezw. C,H t ( ' i bezw. weitere 

X S — CHj S ■ CH S 

desmotrope Form (8. 192). B. Aus [2-Nitro-phenylmercapto]-essigsäure beim Erwärmen 
mit Zinkstaub und Eisessig (Claasz, B. 46, 751) oder beim Behandeln mit Zinkstaub und 
verd. Essigsäure + Salzsäure in der Kälte (Cl., D. R. P. 256342; G. 19131, 865; Frdl. 11, 
160). — Nadeln (aus verd. Alkohol). F:176°(Cl.). — Lief ert beim Erhitzen über den Schmelz- 
punkt oder besser beim Kochen mit Nitrobenzol die Verbindung C u H u ON,S a (s. u.) (Agfa, 
D. R. P. 243196; C. 1912 I, 620; Frdl. 10, 551). Gibt bei der Oxydation mit Permanganat 
in Wasser Sulfazon (Cl., D. R. P. 256342). Beim Kochen mit 1 Mol Thionaphthenchinon- 
anil-(2) in wenig Acetanhydrid erhält man [Thionaphthen-(2)]-[(benzo-1.4-thiazin)-(2)]-indigo 
(Syst. No. 4446); reagiert analog mit Isatin-a-anil und Isatin-^-anil (Herzoo, B. 52, 2270, 2272). 

Verbindung C M H M ON,S,. B. Aus l-Thio-phenmorpholon-(3) beim Erhitzen auf 
210—220° oder beim Kochen mit Nitrobenzol (Agfa, D. R. P. 243196; C. 1912 I, 620; Frdl. 
10, 551). — Rote Krystalle (aus Nitrobenzol). F: 358° (Zers.). FaBt unlöslich in den meisten 
Lösungsmitteln. Die Lösung in konz. Schwefelsäure ist rotbraun. 

1 -Thio -phenmorpholon- (8) -1-dioxyd, Sulfaaon C,H 7 ? NS, y, / N H\ 
s. nebenstehende Formel, bezw. desmotrope Formen. Die angegebene / * \/ * \co 
Bezifferung gilt auch für die vom Namen, „Sulfazon" abgeleiteten U | !( t, H 

Namen. — B. Aus [2-Nitro-phenylsulfon]-essigsäure (Ergw. Bd. VI, V/\,n / * 
S. 156) beim Erwärmen mit Zinkstaub und 50°/ iger Essigsäure (Claasz, SUj 

B. 46, 751) oder bei der Einw. von Zinkstaub und einem Gemisch aus verd. Essigsäure und 
Salzsäure in der Kälte (Cl., D. R. P. 256342; C. 19181, 866; Frdl. 11, 160) sowie beim 
Behandeln mit Eisenspänen in Gegenwart von Kochsalz-Lösung bei 80 — 90° und nach- 
folgenden Versetzen mit Salzsäure (Höchster Farbw., D. R. P. 269428; C. 19141, 507; 
F rdl. 11, 161). Entsteht ferner bei der Oxydation von l-Thio-phenmorpholon-(3) mit wäßr. 
Kaliumpermanganat- Losung (Cl., D. R. P. 256342). — Braune Blättchen (aus verd. Alkohol). 
F: 207 — 208° (Cl., B. 46, 752). Leicht löslich in Alkohol, Essigsäure und Aceton, sehr schwer 
in siedendem Wasser und Äther, unlöslich in Benzol, Ligroin und Chloroform ; löslich in Alkali- 
lauge mit dunkelbrauner Farbe, unlöslich in Soda-Lösung (Cl., B. 46, 752). 

Gibt bei der Einw. von Chlor in kaltem Eisessig 2.2-Diohlor-sulfazon (Claasz, B. 49, 
355). Liefert bei der Einw. von Jod-Kaliumjodid in verd. Natronlauge einen gelben Nieder- 
schlag, der nach kurzer Zeit in 2-Jod-sulfazon übergeht (Cl., B. 49, 356). Liefert beim 
Nitrieren mit SalpeterschwefelsAure unterhalb 25° 7-Nitro-sulfazon (Cl„ B. 49, 357; Höchster 
Farbw., D.R.P. 269747; C. 19141, 717; Frdl. 11, 163). Bei der Einw. von Natriumnitrit 
und verd. Essigsäure erhält man Isonitrososulfazon (S. 320) (Cl., B. 49, 358). Bei 5 — 6-stdg. 
Erwärmen mit rauchender Schwefelsäure (20% SO a -Gehalt) auf dem Wasserbad erhält man 
BEILBTEINi Hradbucn. 4. Aufl. Erg.-Bd. XXVV/XXVII. 18 
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Sulfazon-sulfonsäure-(7) (S. 397) (Cl., B. 48, 358; vgl. H. F., D.R.P. 269748; C. 1914 1, 
717; Frdl. 11, 163). Gibt beim Erhitzen mit ca. 26 <l / igem Ammoniak im Rohr auf 160° Benz- 
thiazolin-1-dioxyd (S. 210) und Ameisensaure (Cl., B. 49, 615, 618; D.B.P. 294084; C. 
1916 II, 620; Frdl. 13, 451). Die Losung in verd. Natronlauge gibt bei der Einw. von Methyl- 
jodid in Gegenwart von Methanol bei 80° Sulfazon-methyläther (8. 249) (Gl., B. 49, 360). 
Beim Kochen mit 1 Mol Thionaphthenchinon-anil-(2) und Acetanhydrid erhält man 2-[3-Oxo- 
dihydrothionaphthenyliden-(2)]-sulfazon (Syst. No. 4445); reagiert analog mit Isatin-oc-anil 
und Isatin-0-anil (Herzog, B. 61, 518, 519, 520). Liefert beim Kuppeln mit diazotierter 
5- Amino-naphthalin-sulf onsäure-(l ) in verd. Natronlauge das Natriumsalz des 3-Oxo-2- [5-sulf o- 
naphthyl-(l)-hydrazono]-dihydro-[benzo-1.4-thiazin]-l-dioxyds (S. 321) (Cl., B. 45, 752; 
D. R. P. 255078; G. 1818 I, 356; Frdl. 11, 378). Anwendung zur Herstellung von weiteren 
Azofarbstoffen: Cl., B. 46, 752; D.R.P. 255078; H. F., D.R.P. 273342; C. 1914 1, 1720; 
Frdl. 12, 381. — C 8 H,0,NS + HNO s . B. Reim Eintragen von Sulfazon in 60— 70%ige 
Salpetersaure bei ca. 70° (Cl., B. 49, 355). Krystalle (aus 50%iger Essigsaure). Ver- 
pufft bei 172°. 

2.2 - Diohlor - 1 - ttaio - phenmorpholon - (8) - 1 - dioxyd, 2.2 - Diohlor - sulfazon 

C 8 H 6 3 NC1,S == C,H 4 <^ 1 bezw. desmotrope Form. B. Aus Sulfazon durch Einw. 

von Chlor in Eisessig Unterkühlung (Claasz, B. 49, 355). — Blattchen (aus Alkohol). F: 182». 
Sehr leicht löslich in Aceton, leicht in Alkohol und Eisessig in der Warme, unlöslich in Äther, 
Wasser, Benzol, Ligroin und Chloroform; leicht löslich in Alkalien; wird hieraus durch Sauren 
unverändert wieder gefällt. 

2.2 - Dibrom • 1 -thio - phenmorpholon - (8) - 1 - dioxyd, 8.2 - Dibrom • sulfazon 
NH'PO 
C 8 H 5 3 NBr,S = CjH^ 1 bezw. desmotrope Form. B. Bei kurzem Erwärmen von 

Sulfazon mit Brom in verd. Essigsäure auf dem Wasserbad (Claasz, B. 49, 355). — Krystalle 
(aus verd. Essigsäure). F: 214°. Sehr leicht löslich in Aceton, leicht in Essigsäure und Alkohol, 
unlöslich in Äther, Benzol, Ligroin und Chloroform ; löst sich leicht in Alkalien und wird hieraus 
durch Säuren wieder unverändert gefällt. — Gibt beim Kochen mit Natriumjodid und 
Methanol 2.2-Dijod-sulfazon. 

2 - Jod - 1 - thio - phenmorpholon - (8) - 1 - dioxyd , 2 - Jod - sulfazon C g H,0,NIS = 
NH'PO 
CjHj^ 1 bezw. uesmotrope Formen. B. Bei Einw. von Jod-Kaliumjodid-Lösung 

auf Sulfazon in verd. Natronlauge und nachfolgendem Aufbewahren des erhaltenen gelben 

Niederschlags (Claasz, B. 49, 356). — Krystallpulver (aus 80%igem Alkohol). F: 196°. 

2.2-Dijod-l-thio-phenmorpholon-(3)-l-dioxyd, 2.2-Dijod-sulfazon C.H 5 OjNI,S = 

T /NH-CO 

CjHjtf l bezw. desmotrope Form. B. Beim Kochen von 2.2-Dibrom-sulfazon mit 

Natriumjodid und Methanol (Claasz, B. 49, 356). — Gelbe Nadeln (aus Alkohol). F: 217°. 
Sehr leicht löslich in Alkohol, Aceton und Eisessig mit gelber Farbe, unlöslich in Äther, 
Benzol, Ligroin und Chloroform. — Beim Erwärmen mit Silbernitrat wird das Jod quantitativ 
gefällt. 

7- Nitro -1- thio -phenmorpholon-(3)-l-dioxyd, 7-Nitro-sulf- ^^^SR-^ c0 

azon C 8 H,O.N,S, s. nebenstehende Formel, bezw. desmotrope Formen. .„ I i„ 

B. Bei der Einw. von Salpeterschwefelsäure auf Sulfazon unter Kühlung *^ '^-^Vmv 1 '* 1 
(Claasz, B. 48, 357; Höchster Farbw., D. R. P. 269747; C. 1814 I, 717; Frdl. 11, 163). — 
Krystalle (aus 80%igem Alkohol) oder Blattchen (aus Wasser). F: 219—220° (Zers.) (Cl.; 
H.F.). Färbt sich am Licht gelblioh(Ci.). Leicht löslieh in Alkohol und Eisessig in der Warme, 
schwerer in heißem Wasser mit blaßgelber Farbe, unlöslich in Äther, Benzol, Ligroin und 
Chloroform (Cl.; H. F.). Löst sioh in konz. Natronlauge mit gelbroter, in verd. Natronlauge 
mit gelblicher Farbe (Cl.; H. F.). Die waßr. Lösung schmeckt intensiv bitter (Cl.). — Gibt 
bei der Reduktion mit Zinn und rauchender Salzsäure, zuletzt auf dem Wasserbad, 7-Amino- 
sulfazon (Cl.; H. F.). Kuppelt in alkal. Lösung mit Diazoniumsalzen (H. F.). 

2.2 - Dibrom - 7 - nitro - 1 - thio - phenmorpholon-(8)-l-dioxyd, r'"^'" ^^ CO 

2.2 - Dibrom - 7 - nitro - sulfazon C f BL0 5 N l Br,8, s. nebenstehende _ v I I JL 

Formel, bezw. desmotrope Form. B. Bei der Einw. von Salpeter- "*™ ^■^S.8di^-* ,Br * 
schwefelsaure auf 2.2-Dibrom-sulfazon unter Kühlung (Claasz, B. 48, 359). Aus 7-Nitro- 
sulfazon bei der Einw. von Brom in Eisessig (Cl.). — Nadeln (aus Eisessig). F: 261°. Sem- 
leicht löslich in Aceton, löslich in Alkohol und Eisessig, unlöslich in Äther, Benzol, Ligroin 
und Chloroform. 
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3. S - Oxo -6- methyl - a.ß - bensisoxazolin, S - Methyl - a.ß - benzinoxazolon 
C„H,OjN, Formel I. 

6 - Nitro - 6 - methyl - saooharin CHa • r"^, co ch s f"""^, co 

C ? H,0,N,S, Formel II. B. Das Ammo- I- 1^1 JrH IL o^-UL^k 

niumsalz entsteht beim Kochen des bei " auj 

134° schmelzenden 4-Nitro-3-methyl-benzoesäure-sulfonsäure-(6)-dichlorids (Ergw. Bd. 
XI/XII, S. 103) mit konzentriertem wäßrigem Ammoniak (Kabslaxe, Bond, Am. Soc. 
88, 1342). — Bitter schmeckende Tafeln. F : 213,5°. Unlöslich in den üblichen Lösungsmitteln; 
leicht löslich in Alkalien. — NH 4 C 8 H,0 5 N,S. Krystalle (aus Wasser). F: 310—320° (Zers.). 

— KCgH,OjN,S. Schwach bitter schmeckende Platten. — AgC 8 Hj0 6 N,S. Platten. 

2-Pbenyl-8-nitro -6 -methyl -saooharin ChH^OjNjS, s. CH 3 , ""^, CO 

nebenstehende Formel. B. Neben anderen Produkten beim Er- OjN-' l^ NCuHs 

warmen des bei 134° schmelzenden 4-Nitro-3-methyl-benzoesäure- ^-^^üOf 

8ulfonsäure-(6)-dichlorids (Ergw. Bd. XI/XII, 8. 103) mit Anilin in Tetrachlorkohlenstoff 
(Kahslakb, Bond, Am. Soc. 38, 1344). Beim Kochen von 2-Phenyl-6-nitro-3-phenylimino- 
5-methyl-a./?-benzisothiazolin-l-dioxyd mit konz. Salzsäure (K., B.). — Nadeln (aus Alkohol). 
F: 202— 203°. Sehr schwer löslich in kaltem Alkohol. 

2-Phenyl-6-nitro-8-phenylimino-6-methyl-a.f}-benz- cH 3 r^^ CNCeHs 

isothiaaolin - 1 - dioxyd C 10 H u O 4 NjS, s. nebenstehende Formel. nw | i' 

fi.AuB4-Nitro-3-methyl-benzoesäure-sulfonsäure-(6)-dianilid(Ergw. ° ,w '^-^ ^SO a -^ N c<Hä 
Bd. XI/XII, S. 289) oder dem asymm. Dianilid der 4-Nitro-3-methyl-benzoesäure-sulfon- 
säure-(6) (Ergw. Bd. XVII/XIX, S. 660) beim Kochen mit Phosphoroxychlorid (Kabslake, 
Bond, Am. Soc. 88, 1346). — Gelbe Nadeln (aus wäßr. Aceton). F:.188°. Löslich in Benzol 
und Alkohol. — Gibt beim Kochen mit konz. Salzsäure 2-Phenyl-6-nitro-5-methyl-saccharin. 
Beim Kochen mit Eisessig erhält man das asymm. Dianilid der 4-Nitro-3-methyl-benzoesäure- 
sulfonsäure-(6). Bei mehrstündigem Erwärmen mit Anilin entsteht 4-Nitro-3-methyl-benzoe- 
säure-sulfonsäure-(6)-dianilid. 

4. 3-Oxo-4-methyl-ß.y-benzi8oxazolin, ch» ch 3 

4-Methyl-ß.y-benzisoxazolonbez-«.,t-Oxy- m ^-^ co IV ,'-""'"- ==c- oh 

4-methyl-ß.y-benzisoacazol C 8 H,0,N, For- I | i I A 

mel ni bezw. IV. B. Neben anderen Produkten ^^^nh/ u ^- -=^n^" 

beim Erwärmen von 6-Nitro-2-methyl-benzamid mit Zinn und Salzsäure (Gabriel, Thieme, 
B. 62, 1083). — Nadeln. F: 119—120° (Rötung.). 

5. 2-Oxo-S-methyl-benzoxazolin, ^-\ nh -- --- nch 3 

H- Methyl -benzoxazolon C 8 H,0,N, V. _ w l n VI i 

Formel V. CHs -_^ ^co ch 3 -^^^ 8 .,co 

8.8-Dimethyl-benBthiazolon 1 ) C,H,ONS, Formel VI. B. Aus 3.6-Dimethyl-benz- 
thiazolthion (s. u. ) bei der Einw. von Bromwasser und Behandeln des orangefarbenen 
Reaktionsprodukts (Perbromid ?) mit schwefliger Säure (Rassow, Reim, J.pr. [2] 98, 232). 

— KryBtalle (aus verd. Alkohol). F: 78°. Leicht löslich in den üblichen organischen Lösungs- 
mitteln; sohwer löslich in konzentrierten, unlöslich in verdünnten Säuren. 

3.0-Dimethyl-benathiazoltbion C,H»NS,, s. nebenstehende ,---^ u-CHi 

Formel. Zur Konstitution vgl., Mills, Clark, Aeschlimann, Soc. __ | j l~ 

128 [1923], 2362. — B. Neben anderen Produkten beim Kochen von s -— -'--s-'" Vl 

Dünethyl-p-toluidin mit Schwefel (Rassow, Reim, J. pr. [2] ÖS, 226, 230). — Prismen (aus 
Alkohol). F: 134° (Ra., R.). Ist unzersetzt destillierbar (Ra., R.). Löslich in den meisten 
organischen Lösungsmitteln außer Äther; unlöslich in verd. Säuren (Ra., R.). Unverändert 
löslich in konz. Schwefelsäure, nur wenig in rauchender Salzsäure mit gelber Farbe (Ra., 
R.). — Liefert bei der Einw. von Bromwasser und Behandlung des erhaltenen orangefarbenen 
Niederschlags mit schwefliger Säure 3.6-Dimethyl-benzthiazolon (s. o.) (Ra., R.). Bei der 
Oxydation mit starker Salpetersäure auf dem Wasserbad erhält man das saure Sulfat des 
3.6-Dimethyl-benzthiazoliumhydroxyds (S. 213) und 6.6'-Dimethyl-dibenzthiazolyl-(2.2') 
(Syst. No. 4630) (Ra., R.; vgl. M., Cl., Ab., Soc. 128 [1923], 2364). Beim Erwärmen mit 
rauchender Schwefelsäure (26% Anhydrid-Gehalt) auf dem Wasserbad erhält man 3.6-Di- 
methyl-benzthiazoh.hion-8ulfonsfture-(7) (Ra., R.). Gibt beim Verschmelzen mit Kalium- 
hydroxyd und wenig Wasser und Behandeln des entstandenen 4-Methylamino-3-mercapto- 
toluols mit Wasserstoffperoxyd 6.6'-Bis-methylamino-3.3'-dimethyl-diphenyldisulfid (Ergw. 
Bd. Xm/XIV, S. 222) (Ra., R.). — Perjodid C,H,NS, + 2I. Rotbraune Blättchen (aus 

') Der Verbindung wurde auf Grund ihrer Bildungsweise und der Übereinstimmim* ihres 
BohmelipuDkts mit dem des 8,6-Dtmethyl-bensthisxolons von Huntbr, Parke», Soe. 1835, 1758 
(F: 76— 77 B ) diese Konstitution inerteilt. Beilstein- Redaktion. 

18* 
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Alkohol). Beständig gegen heißes Wasser (Ra., R.). Beim Behandeln mit Natriumthiosulfat 
erhalt man 3.6-Dimethyl-benzthiazolthion zurück (Ra., R.). — Quecksilberchlorid- 
Doppelsalz. Sehr schwer löslich (Ra., R.). 

Hydroxymethylat Ci H,,ONS, = rC 10 H lt NS,](OH). — Jodid [C,oH„N8,]I. B. Bei 
der Einw. von Methyljodid aur3.6-Dimethyl-benzthiazolthion auf dem Wasserball (Rassow, 
Reih, J. pr. [2] 83, 231). Hellgelbe Prismen (aus Alkohol). Zeigt keinen scharfen Schmelz- 
punkt. Wird beim Erhitzen im Wasserstoffstrom auf 160° in die Ausgangsverbindungen 
zerlegt. 

3. Oxo-Verblndungen C,H,O t N. 

1. 2-Oxo-4-phenyl-oxaiolidtn, 4-Phenyl-oxaxolidon-(2) C,H,0«N = 
C.H.-HC NH 

h,coco' 

4-Phenyl-tbiothiazolidon-(2) bezw. 2-Mercapto-4-phenyl-zl , -thiaaolin C,H,NS,= 

p tt . xrp ,.__'M'jr p fr .xxp Ttf 

* 'rrlolo bezw. * ' _ 1 m . B. Bei der Einw. von Schwefelkohlenstoff auf 
rlgC * S • CS rX s C • o • C • SH 

/9-Chlor-a-amino-oc-phenyl-äthan in Gegenwart von Kalilauge (Gabbikl, Colman, B. 47, 1870). 
— Prismen (aus Alkohol). F: 191°. Löslich in Alkalien. 

2. 2-Oxo-ö-phenyl-oxagolidin, S-Phenyl-oxaxoUdon-(fi) bezw. 2-Oxy- 

xj p NH H C N 

B-phenyl-A'-oxazolin C,H, 0l N = ^.^.^ bezw. 'U^W * 

Bei gelindem Erwärmen von /)-Oxy-/?-phenyl-propionsäureazid (Ergw. Bd. X, S. 110) in Benzol 
(Scheoetkb, D.R.P. 220862; C. 19101, 1470; Frdl.10, 1310). — Krystallmasse. P: 87—88,6°. 

6-Phenyl-tbiaaolidon-(2>-imid bezw. 2-Amino-6-phenyl-<d*-thiaHOlin C,H 10 N.S = 
H,C — NH , H,C — N „ . „„,., . t , 

C.H 6 .HC-S-C:NH beZW -C.H s .HC-S-ö-NH,- *' ^ -^»^ ^lor-a-ammo-a.phenyl. 
äthan (Ergw. Bd. XI/XII, S. 472) (Gabbikl, Colman, B. 47, 1872) oder aus salzsaurem 
a-Chlor-ä-ammo-a-phenyl-äthan (Ergw. Bd. XI/XII, S. 477) (Wolfheim, B. 47, 1448) und 
wäßr. Kaliumrhodanid-Loeung bei mehrmaligem Eindampfen auf dem Wasserbad. Bei 
mehrmaligem Eindampfen einer Losung von Sjtorrolimin (Ergw. Bd. XX/XXII, S. 89) mit 
Rhodanwasserstoff (G., C). — Krystalle (aus Wasser) oder Nadeln (aus Ligroin). F: 111° 
bis 112° (W.; G., C). Leicht loslich in den meisten organischen Lösungsmitteln außer Petrol- 
äther (W.). Die heiße wäßrige Lösung reagiert ziemlich stark alkalisch (W.). — C,H 10 N,S 
+ HC1 + 1 /,H,0. Krystalle (aus Salzsäure). Schmilzt wasserfrei bei 172—173° (W), 176° 
(G., C). — Nitrat. Tafeln (aus Salpetersäure). Schmilzt bei langsamem Erhitzen bei 162° 
bis 163° (Zers.) (W.). — Chloroaurat. Goldgelbe Nadeln. Schmilzt unscharf oberhalb 130° 
(W.). — Chloroplatinat. Hellgelbe Nadeln. F: 217° (Zers.) (W.). — Pikrat. Krystalle. 
Sintert bei 196° (W.) and schmilzt bei 202° (W.), 200° (G., C). 

6-Phenyl-thiothiaaolidon-(S) bezw. 2-Mercapto-6-phenyl-zl , -thiazolin C.H a NS.= 

xr q NH H C N 

CH..HCS-6S beZ ^ C.H..HC.S.C-SH- *' ** Ußt ftttf ™ QaMk ™ MlwmKm 
a-Chlor-^-amino-a-phenyl-äthan (Ergw. Bd. XI/XII, S. 477) und Schwefelkohlenstoff in 
Gegenwart von Wasser allmählich verd. Kalilauge einwirken (Wolfhbjm, JB. 47, 1449). — 
Nadeln (aus Alkohol oder Eisessig). F: 169 — 170°. Unlöslich in Waaser, ziemlich schwer 
löslich in den meisten organischen Lösungsmitteln. Löst sich in Alkalilauge und fällt auf 
Zusatz von Säure wieder aus. — Gibt beim Erwärmen mit Methyljodid und alkoh. Kalilauge 
2-Methylmeroapto-6-phenyl-d'-thiazolin (S. 249). 

3. Benxoylaeetaldehyd-monoiaoxtm, w-Formyl-acetophenon-monoisoxlm 

C,H,0,N = C,H 5 COCH,HC^Q^NH oder OHC^H^^Ö^ 1111 - 

Benaoylacetaldehyd • monoisoxini - W - phenyläther, ai - Formyl - aoetophenon- 
laoxün-N-phenyl&thsr C u H u O,N = C,H s -CO-CH,-HCkqp*N-C,H, oder 

0HC P I ? H ( 5>C=^ Ü ^NC,H„ s. Ergw. Bd. XI/XII, S. 180. 

4. 4-Oxo-2-methyl-dihydro-5.6-ben*o- 1.3-o<ca*in -^^^-co-^nh 
C,H,0,N, s. nebenstehende Formel, bezw. desmotrope Form. B. Beim II f 
Erhitzen von Salioylamid mit Paraldehyd in Gegenwart von Chlor- Wo/ 1 " 1 ' 11 « 
Wasserstoff, zuletzt auf 76—80° (Hicks, Soc. 97, 1033). — Nadeln (aus Methanol). F: 146°. 
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Ziemlich leicht löslich in Alkohol, Benzol und Aceton, schwer in Äther, unlöslich in Petrol- 
äther. Unlöslich in kalter Natronlauge. Die Lösung in konz. Schwefelsaure liefert heim 
Versetzen mit Chromtrioxyd in Eisessig bei 0° N-Acetyj-salicylamid. Zerfällt beim Erwärmen 
mit Natronlauge in Acetaldehyd und Salicylamid. Beim Schütteln der Lösung in Pyridin 
mit 50%iger Natronlauge erhält man ,,syn''-[N-Äthyliden-salicylamid](?) (Ergw. Bd. X, S. 44). 

5. 3-Oxo-7-metkyl-phenmor- ^-^^NH\ C0 ci [ -^^^' nh ^co 
pholin, 7-Methyl-phenmorpho- L I 7 IL I | i 

ton-(3) C,H,0,N, Formel I. ch»-^/^ ^ch, ch,-i^>^ ^.ch, 

6 - Cblor-7 - methyl - phenmorpholon - (8) C,H 8 0,NC1, Formel II, bezw. desmotrope 
Formen. B. Bei der Einw. von Na,S,0 4 auf 4-Chlor-6-nitro-3-methyl-phenoxyessigsäure in 
heißem Wasser (v. Walther, Demmelmeyer, J. pr. [2] 92, 120). — Nadeln (aus verd. 
Alkohol oder verd. Essigsäure). Beginnt bei 187° zu schmelzen. Leicht löslich in Alkohol 
und Eisessig, schwer in Äther, Chloroform, Benzol und Tetrachlorkohlenstoff, sehr schwer 
in Wasser. 

6. 2-Acetyl-benzoxazolin C,H,0,N, s. nebenstehende Formel, f""^ £ H 

2 - Aoetyl - benzthiazolin - 1 - dioxyd („Sulfurylindoxyl- l \^'\o^'^ H ' co ' CH, 
methylketon") C,H,0,NS = C,H 4 <^>CH-COCH 3 . B. Beim Kochen von Benz- 
thiazolin - 1 - dioxyd (S. 210) mit überschüssigem Acetylchlorid in Benzol (Claasz, B. 49, 
1413). — Blättchen (aus verd. Essigsäure). F: 144— 145°. Leicht löslich in Alkohol, Benzol, 
Essigsäure, Aceton und Chloroform, schwer in Äther, unlöslich in Ligroin. Löst Bich in 
Alkalilauge und wird aus dieser Lösung durch Kohlendioxyd wieder gefällt. 

7. &'- Oxo - 2'.2'-dimethyl-2'.6'-dihydro-/furano-3'.4':2.3- r » — C(CHs) 2 \ 

Pyridin], Lacton der 2 - [x - Oxy - isopropyll - nicotinaäure, \ | co/° 

Dimethylpyridophthalid C,H,0,N, s. nebenstehende Formel. B. ~^~-^ 

Neben wenig 2-Isopropenyl-pyridin-carbonsäure-(3) (Ergw. Bd. XX/XXII, S. 505) bei der 
Einw. von 6 Mol Methylmagnesiumjodid auf Chinolinsäure-a-methylester in siedendem Äther 
und Zersetzung des Reaktionsprodukts mit konz. Ammoniumchlorid-Lösung (Simonis, 
Cohn, B. 47, 1240). — Nadeln (aus Äther). F: 83—84°. Kp 15 : 124°. Leicht löslich in orga- 
nischen Lösungsmitteln, schwer in Wasser; leicht löslich in Mineralsäuren, schwer in Alkalien. 
— Liefert beim Behandeln mit Natriumamalgam und verd. Alkohol in schwach schwefel- 
saurer Lösung 5'-Oxy-2'.2'-dimethyl-2'.5'-dihydro-[furano-3'.4':2.3-pyridin] (S. 248). — 
C,H,0,N + HCl + AuCl, + H,0. F: 231—238». Unlöslich in Wasser. — 2C,H,0,N + 2HC1 
+ PtCf 4 + 2H,0. Orangefarbene Plättchen. Ist bei 280° noch nicht geschmolzen. — Pikrat 
C,H,O f N + C 6 H s O,N,. Gelbe Prismen. F: 92«. 

HydroxymethylatC 10 H ]UI 0,N = (HO)(CH,)NC s H s <£ ( ^»]»iO. — Jodid C M H u O t N-I. 

B. Aus Dimethylpyridophthalid beim Erhitzen mit Methyljodid im Rohr auf 100° (Simonis, 
Cohn, B. 47, 1242). Nadeln (aus Äther). Schmilzt nach vorangehender Schwärzung bei 
189° (Zers.). 

4. Oxo-Verbindungen CjjHhOjN. 

1. e-Oxo-2-phenyl-morphottn, 2-Phenyl-morpholon-(6) Ci„H u O,N = 

"-CHfC.rLJCH,-^ 11 - 

4.4-Dimethyl-6-oxo-2-phenyl-morpholiniumhydroxyd C 1 ,H 1 ,O a N = 

°<nw/7^H7rw , > N (CH,),OH. — Chlorid C U H„0,NC1. B. Bei der Einw. von Chlor- 

essigsäure&thylester auf ^-Dimethylamino-a-phenyl-äthylalkohol (Ergw. Bd. XIII/XIV, 

5. 240) in Benzol (Tiffeneau, Fourneau, Bl. [4] 18, 977). Krystalle (aus Alkohol). F: 229». 
Leicht löslich in Alkohol. 

2. 6-Oxo-3-phenyl-morpholin, 3-l*henyl-morpholon-(<l) C 10 H n OjN = 

"^CH.-CHfC.H.K 1 " 11 - 

4.4 - Dlmethyl - 6 - oxo - 8 - phenyl - morphoHnhimhydroxyd G 1 ,H 17 0,N = 

°<CH^CH(C C H )>N(CH,),OH. — Chlorid C M H M 0,N-C1. B. Bei der Einw. von Chlor- 
essigsäureäthylester auf /J-Dimethylamino-/?-phenyl-äthylalkohol (Ergw. Bd. XIII/XIV, 
S. 243) in Benzol (Tiffeneaü, Fourneau, Bl. [4] 13, 980). Krystalle (aus Alkohol). Schmilzt 
bei 220° zu einer braunen Flüssigkeit, die sich allmählich zersetzt. Schwer löslich in Alkohol. 
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5. 5'-Oxo-2'.2'-diäthyl-2'.5'-dihydro-[furano-3'.4':2.3-pyridln], Lacton 
der 2-[0xy-diäthyl-methyl]-nicotinsäure, Diäthylpyridophthalid 
C n Hi,0»N, s. nebenstehende Formel. B. Bei der Einw. von 6 Mol Äthyl- r ^^^aaas)t\ 
magnesiumbromid auf Chmolinsaure-a-methylester in siedendem Äther I l^^pp/ 
und Zersetzung des Reaktionsprodukts mit konz. Ammoniumohlorid- ^^ co 

Losung (Smokis, Cohk, it. 47, 1243). — Hellgelbe Flüssigkeit. Kp«: 140°. D: 1,067. Löslich 
in organischen Lösungsmitteln; unlöslich in kaltem Alkali, löslich in Sauren. — Gibt beim 
Erhitzen mit Anilin un Rohr auf 200—220° das Lactam der 2-[a-Amlmo-a-athyl-propyl]- 
pyridin-carbonsaure-{3) (Ergw. Bd. XXIII/XXV, S. 244); reagiert analog mit p-Tohudin. 
— CHuOtN+HCl. Zähes öl. — C,,H M 0,N-f HCl -fAuCl,. Hellgelbe Schuppen. F: 201° 
bis 207" — 2C„H u O t N+2HCl+PtCn. F: 119—120° (Zers.). — Pikrat C u H M 0,N+ 
C,H,0,N,. Orangerote Prismen (aus Alkohol). F: 114—115°. 



6. Monooxo -Verbindungen C U H 2D _ U 02N. 

1. Oxo-Verbindungen C 8 H 5 O a N. 

1. 6 - Oxo - 4.5- benzo - 1.2 - oxazin, Anhydro-phthalaldehyd- s^-f ch ^n 
gäureoxim CjH.OjN, s. nebenstehende Formel (8. 198 J. Gibt bei der I I ' 
Reduktion mit Zinkstaub und Eisessig Isoindolin (Ergw. Bd. XX/XXII, ^-^-co^" 
S. 90), Phthalimid und Phthalimidin (Ergw. Bd. XX/XXII, S. 291) (Rose, Scott, Am. Sog. 
39, 276). 

2. 6-Oxo-4.6-benzo-1.3-oacazinCgH. l O t l!t,a. nebenstehende Formel. f^Y" ^? 
Bezeichnung als Isocumarazon: Michaelis, A. 878, 130. \^\u^°H 

3. 3-Formyl-ß.y-benzisoxaxol, Anthranil-aldehyd-(3), .---"' - . ocho 
Anthroxan-aldehyd-(3) C.H,OJJ, s. nebenstehende Formel (8. 199). I | 1 
Gibt bei der Einw. von w&fir. Alkalien Isatin (Helles, Grünthal, C. ^-^^N-^" 
1010 II, 976). Bestandig gegen konz. Schwefelsaure. 

2. Oxo-Verbindunfren C 9 H 7 0,N. 

1. ß-Oxo-3-phenyl-isoxazolin, 3-Phenyl-isoxazoUm-(5) bezw. 6-Oxy- 

» fc i t .nun* H i c cc t H . k HC=CC,H. HC CC.H 6 

3-phenyl-isoxazolC^O^ ^ Q ^ bezw.^ Q ^ bezw.^ ^ Q ^ 

(8. 200). B. Zur Bildung aus Benzoylessigester und Hydroxylaminhydrochlorid vgl. a. 
Dachs, Gbifftn, Am. Soc. 36, 960. — Citronengelbe Prismen (aus Alkohol). F: 152° (Betti, 
Pacuti, O. 46 II, 381 Anm.). — Gibt bei der Einw. von 2 Mol Brom in Eisessig oder Chloroform 
4.4-Dibrom-3-phenyl-isoxazolon-(5) (A. Meteb, Cr. 164, 1511; A.ch. [9] 1, 315). Bei der 
Einw. von Diazomethan in Äther entsteht ein Gemisch von 5-Methoxy-3-phenyl-isoxazol 
und 2-Methyl-3-phenyl-isoxazolon-(5) (Oltvebi-Maitoala, Coppola, R. A. L. [5] SO I, 248). 
Beim Kochen mit Benzil in Alkohol in Gegenwart von Piperidin erhalt man 3-Phenyl-4-desy- 
liden-isoxazolon-(5) (S. 348) (M., Bl. [4] 18, 1000). Bei der Kondensation mit Mesoxalsaure- 
diathylester in siedendem Alkohol entsteht Bis-[5-ozo-3-phenyl-isozazolinyl-(4)]-maIons&ure- 
diäthylester (Syst. No. 4647) (M., C. r. 160, 1766; Bl. [4] 18, 904). Liefert beim Erhitzen 
mit 1 Mol N.N'-Diphenyl-formamidin (Ergw. Bd. XI/XII, S. 190) auf 120° Anilin und 3-Phenyl- 
4-phenyliminomethyl-isoxazolon-(5) (S. 333) (D., Gr.). Zur Umsetzung mit Nitrosover- 
bindungen, Diazoniumverbindungen und Isatinchlorid-Derivaten vgl. a. M., G. r. 168, 611, 
1678; Bl. [4] 13, 996; A. eh. [9] 1, 282, 298. Bei der Kondensation mit 2.2-Dibrom-3-oxo- 
2.3-dihydro-thionaphthen (Ergw. Bd. XVII/XIX, S. 161) entsteht [Thionaphthen-(2)l- 
[3-phenyl-isoxazol-(4)>mdigo (Syst. No. 4445) (M., Bl. [4] 18; 999). 

HC=C*C H 
8-Methyl-8-phenyl-isoxa«>lon-(5) C 10 H,O,N = i ijlJ (8.202). B. Neben 

5-Methoxy-3-phenyl-isoxazol aus 3-Phenyl-isoxazolon-(5) durch Einw. von Diazomethan in 
Äther (Oliveri-MandalI, CoFPOiiA, B. Ä. L. [5] 80 1, 248). — Krystalle (aus Petrolather). 
F: 77—78°. 

3-[4-Brom-phenyl]-isox«w>lon-(6) bezw. 6-Oxy-8-[4-brom-phenyl]-lsoxaBOl 

„nr^T*. H.C C-C,H 4 Br , HC CC,H.Br „ . 

«WVSBr«^^^ * bezw. H() .ß. .fl ' ' ■»• Aus 4-Brom-beMoyl- 

essigsaureathylester bei der Einw. von salzsaurem Hydroxylamin in verd. Alkohol (Hahtzsoh, 
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Hku-beon, B. 48, 68). — Blättchen (aus Alkohol). Zersetzt sich bei 118°. — Beim Versetzen 
der alkal. Losung mit Natriumnitrit und Eintragen der Lösung in verd. Schwefelsäure unter 
Kühlung erhalt man 5-Oxo-4-oximino-3-[4-brom-phenyl]-isoxazolin (S. 331). 

"D_ p ^O.C TT 

4.4-Dibrom-8-phenyl-isoxMolon-(6) C,H 6 OjNBr, = V >\ ' s . B. Bei der 

OC-O-N 
Einw. von Brom auf 3-Phenyl-isoxazolon-(5) in Eisessig oder Chloroform in der Kälte 
(A. Meyer, Cr. 154, 1511; A.ch. [9] 1, 315). — Stark lichtbrechende Prismen (aus Essig- 
saure oder Petrolather + Äther). F: 76—77° (M., Cr. 164, 1511; A.ch. [9] 1, 316). Sehr 
leicht löslich in Alkohol und Essigsaure in der Warme, leicht in Äther, Benzol, Chloroform, 
Aceton und Essigester, sehr schwer in kaltem Wasser, fast unlöslich in Petrolather (M., C r. 
154, 1511; A.ch. [9] 1, 316). — Entwickelt beim Erhitzen über den Schmelzpunkt Brom 
(M., A. eh. [9] 1, 316). Zersetzt sich beim Kochen mit Wasser; beim Behandeln mit Alkalien 
erhalt man ein gelbes Harz; bei der Einw. von Bleiacetat in Essigsäure entstehen Bleibromid, 
Benzonitril und weitere, nicht näher untersuchte Produkte (M., A.ch. [9] 1, 316). Liefert 
mit Hydroxylamin in Alkohol in Gegenwart von Natriumacetat 5-Oxo-4-oximino-3-phenyl- 
isoxazolin (S. 326); reagiert analog mit Semicarbazid (M., A. eh. [9] 1, 321 ; C r. 154, 1513). 
Gibt bei der Einw. von 3 Mol Phenylhydrazin in Alkohol, Äther, Chloroform oder Essigsäure 
+ Natriumacetat 5-Oxo-4-phenylhydrazono-3-phenyl-iaoxazolin (S. 326); reagiert analog 
mit weiteren aromatischen Hydrazinen; bei der Einw. von a-Benzoyl-phenylhydrazin in 
warmem Alkohol in Gegenwart von Natriumacetat entstehen Benzoesäure und 5-Oxo-4-phenyl- 
hydrazono-3-phenyl-isoxazolin (M., A. eh. [9] 1, 316, 320; C. r. 154, 1512). Mit Indoxyl 
(Ergw. Bd. XX/XXII, S. 212) oder Indoxylsäure (Ergw. Bd. XX/XXII, S. 552) in Eisessig 
in Gegenwart von Natriumacetat oder Pyridin erhält man [Indol-(2)]-[3-phenyl-isoxazol-(4)]- 
indigo (Syst.No. 4571) (M., C r. 164, 1513; Bl. [4] 18, 994). Kondensiert sich mit 4-Amino- 
antipyrin (Ergw. Bd. XXIII/XXV, S. 300) in Alkohol zu 5-Oxo-4-antipyrylimino-3-phenyl- 
isoxazolin (S. 326) (M., Cr. 164, 1513). 

2. 3 - Oxo -5- phenyl - iaoxazolin, 5 - Mtenyl - isoxazolon - (3) C,H,0.jN ^= 
HC — CO 

C,H 6 C0NH' 

5 - Phenyl - isoxazolon - (3) - p - tolylimid bezw. 3-p-Toluidino-5-phenyl-isoxazol 

HC C:NC,H 4 CH S HC— CNH-CH.CH, 

C " H » 0N '=C.H s .ö-0.NH b8ZW - C 6 H 6 -C.O-N " A AuS 

Phenylthiopropiolsäure-p-toluidid (Ergw. Bd. XI/XII, S. 422) bei der Einw. von Hydroxyl- 
amin in siedendem Alkohol (Wobball, Am. Soc. 39, 700). — Platten (aus verd. Alkohol). 
F: 141,5°. Leicht löslich in Alkohol, Äther, Benzol und Eisessig. — Beständig gegen siedende 
Salzsäure. 

4 - Nitroso - 6 - phenyl - isoxazolon - (3)-anil bezw. 4-Kitroso-3-anilino-5-phenyl- 

ON-C- C:NC,H, t ONC CNHC.H, 

isoxa*ol CAOÄ^^I,,^ bezw. ^^ (S. 203). 

Schwach explosiv. Die Lösung i$ Aceton ist rot und wird auf Zusatz von Natronlauge 
hellgelb; beim Ansäuern scheidet sie hellgelbe, amorphe Flocken ab, die in Gegenwart von 
Säuren rasch in die Ausgangsverbindung übergehen (Wieland, Gmeltn, A. 376, 302). — 
Gibt bei der Reduktion mit Zinkstaub und Eisessig -f Alkohol 4-lmino-3-phenylimino- 
5-phenyl-isoxazolidin (S. 322). Bei der Einw. von alkoh. Alkali erhält man eine Verbindung, 
die mit Ferrichlorid nur eine ganz schwache Färbung gibt (vielleicht die Alkaliverbindung 
des 5-Äthoxy- 3 - phenylimino - 4 - oximino - 5 - phenyl - isoxazolidins; vgl. W., G., 
A. 876, 300). 

4-Nitroso-5-phenyl-iBoxa»olon-(8)-[4-brom-anü] bezw. 4 - Nitroso - 8 - [4-brom- 

ONC C:NC,H 4 Br 

anlllno]-6-phenyl-isoxa«ol CuHjoOjN.Br = c H .£. .^ H bezw ' 

0N< ? CNHC 6 H 4 Br Kon8t itution vgl. WielaSd, Gmelin, A. 876, 302. — B. 

C.H..CON 

Beim Erhitzen von Dibenzoylhrfoxan mit 4-Brom-anilin in Äther und Behandeln des Reak- 
tionsprodukte mit Eisessig (Böbseken, B. 89, 283). — Dichroitische, dunkelbraune Nadeln 
(aus Äther + Eisessig). Zersetzt sieh bei 126° (Böb.). — Beim Behandeln mit Eisessig auf dem 
Wasserbad erhält man 3-Benzoyl-1.2.4-oxdiazolon-(5)-[4-brom-amlj (Bök.). 



XXVII, 203— 204 

280 HETEBO: 1 0, 1 N. — MONOOXO-VERBINDÜNGEN C n H2n-ll02N [8yrt.No. 4279 

4-Nitroso-6-phenyl - isoxazolon-(8)-[4-methoxy- anil] bezw. 4-Nitroso-8-p-ani- 

.,, - ^ ,. ,^„^xr ONC — C:NC 6 H 4 OCH, t 

sidino-5-phenyl-isoxazol C M H U 03N, = m i bezw. 

ONC CNHC 8 H 4 OCH, „ „ . ^L , § " .'..., 

h ii . U. Beim Erhitzen von Dibenzoylfuroxan mit p-Amsidm 

Cglij'C'O'N 

in Äther und Behandeln des Reaktionsprodukts mit Eisessig (Wieland, Gmelin, A. 875, 
305). — Schwarze Nadeln (aus Eisessig). Zersetzt sich bei 123°. Ziemlich leicht löslich in 
Benzol, schwerer in Eisessig, schwer in Alkohol und Äther, fast unlöslich in Petroläther; 
die Lösungen sind tiefrot. — Bei mehrstündigem Kochen mit Alkohol erhält man eine farb- 
lose Verbindung (vielleicht 3-Benzoyl-l .2.4-oxdiazolon-(5)-[4-methoxy-anil]), Ben- 
zoesäureäthylester und Blausäure. Gibt bei der Reduktion mit Zinkstaub und Eisessig 
4-Imino-9-[4-methoxy-phenylimino]-5-phenyl-isoxazolidin (S. 322). Beim Behandeln mit 
Äthylmagnesiumiodid erhält man ein farbloses Additionsprodukt, das mit Wasser 4-Nitroso- 
5-phenyl-isoxazolon-(3)- [4-methoxy-anil] zurückliefert. 

3. 2 - Oxo - 4 - phenyl - oxazolin , 4 - Phenyl - oxazolon - (2) C,H,0,N = 
CqHj • C — — NH 

HC0C0' 

4 - Phenyl - thiazolon - (2) - allyUmid bezw. 2 - Allylamino - 4 - phenyl - thiazol 

C " W - HC-S-C:N-CH,.GH:CH, be2W - HC.S.C.NHCH,.CH:CH,- A Au8 
co-Brom-acetophenon beim Erhitzen mit K-Allyl-thioharnstoff in alkoh. Lösung; man fällt 
die freie Base mit Pyridin (v. Waltheb, RoraL, J. pr. [2] 87, 66). — Nadeln (aus verd. Alkohol). 
F: 73°. Leicht löslich in Alkohol, Äther, Benzol, Chloroform und Schwefelkohlenstoff, schwer 
in Ligroin. — Gibt bei der Einw. von Diazoniumsalz-Lösung eine rote Azoverbindung. 

4 - Phenyl - thiazolon - (2) - p - tolylimid bezw. 2 ■• p - Toluidino - 4 - phenyl - thiazol 
n ti xtq C 6 H,-C — NH C„H S C — N 

C 16 H M N,S= HÖ . s . C:N . CA . CHs bezw. ^. s . 6 . NH . C8H4 . CHj - B. Das Hydro- 

bromid entsteht bei der Einw. von tu-Brom-acetophenon auf N-p-Tolyl-thioharnstoff in wenig 
siedendem 80%igen Alkohol; man fällt die freie Base aus der heißen alkoholischen Lösung mit 
Pyridin (v. Walthbk, Roch, J. pr. [2] 87, 35). — Blättchen (aus Alkohol). F: 123° (v. W., 
R., J. pr. [2] 87, 35). Leicht löslich in kaltem Pyridin, Benzol, Chloroform, Schwefelkohlen- 
stoff und heißem Alkohol, löslich in Äther, schwer löslich in Ligroin, unlöslich in Wasser; 
ziemlich starke Base (v. W., R., J. pr. [2] 87, 35). — Bei vorsichtigem Erwärmen mit Iso- 
amylnitnt erhält man 2-p-Tolylimino-ö-oximino-4-phenyl-thiazolin (S. 332) (v. W., R., 
J.pr. [2] 87, 55). Gibt bei kurzem Kochen mit Acetanhydrid 2-[Acetyl-p-toluidino]-4-phenyl- 
thiazol (Syst. No. 4342) (v. W., R., J. pr. [2] 87, 39). Durch 8-stdg. Erhitzen mit Benzyl- 
chlond auf 175° entstehen 4-Phenyl-5-benzyi-thiazolon-(2)-p-tolylimid (S. 296) und 2-[Benzyl- 
p-toluidino]-4-phenyI-5-benzyl-thiazol (Syst. No. 4346) (v. W., R., J. pr. [2] 87, 46). Bei 
der Einw. von Phenylisocyanat in Äther erhält man 2-[Anilinoformyl.p-toluidinol-4-phenyl- 
thiazol (Syst. No. 4342) (v. W. ( R., J. pr. [2] 87, 37). 

n x^wo" «5^ A däitionsverbindungen : v. Walther, Roch, J.pr. [2] 87, 36, 41. — 
^•"V'US + HCl. Nadeln (aus Chloroform -f Benzol). P: 212° (unter Grlinfärbung). — 
?^«o, b !"^Ä d - Tadeln. P: 205" (Zers.). — Sulfat. Nadeln. F: 152». — 2C„H M N,S 
+ 2HCI + PtCl 4 . Orangefarbene Blättchen. F: 230°. — Verbindung mit 4-ChIor-1.3-di- 
nitro-benzol &,H }4 N 1 S + C,H S 4 N,C1. Dunkelrote Krystalle. P: ca. 60°. Zerfällt schon 
? % ^TÄ \^^X elcht J n di . e Komponenten. — Verbindung mit Pikrylohlorid CHuN.S 
+ C,H.p,N,Cl. Rote Nadeln. F: ca. 90». - Pikrat C„H M N.S + C,H,O.N,. Gelb?NadeL 
( 7%m°% P: 185« - Acetat C 1 ,H M N^ + C.H 4 ö,.V»deln'(auslB, ! se 8 si g ) F: 85«. 
verfällt mit Wasser in die Komponenten. — Rhodanid. Nadeln. F: 125°. 

n tt 8 Ö M w h ^ir* * ' P 1 "» 11 * 1 - thiaaolon - (2) - p - tolyUmid C.^N.S = 

HCS-C:N-CH -CH " B ' Beim Erhitzen von N-Methyl-N'-p-tolyl-thioharnstoff mit 
^.&om.acetophe^on in ilkohol; man fällt die freie Base mit Pyridin (v. Walthub, Roch, 
■JFä [ l tl'J? 1 ?^ n ^¥ tzt 4"Pl»enyl-thiazolon-(2)-p-tolylmiid mit überschussigem Methyl- 
HÄ^ 1 "5 ^ S* ltft ? und bändelt das erfialtene ReaktionsproduKt [Nadeln; 
fi,^^2.r ( T? )] ™ V T*- NatooBlMgBjT. W., R). — Blätter (aus verd. Alkohol). F: 118» 
ZS£t hPP ™ Chl0 ^°J ,n ; Pf^k ^her,. Eisessig, Alkohol. und Schwefelkohlenstoff, 
f JT PL- ^ r ? m : ~"„ Lle ^ ert beun Erhitzen mit Schwefelkohlenstoff auf 200« 3-Methvl- 

lÄÄ^ ,0 ''- ( P ) 1 ! S \ 281 i H 1 P" ToI Z^?l- - Hydroohlorid. Ziemlich St 
löslicn m Wasser. -— Pikrat. Nadeln (aus Eisessig). P: 158°. 
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3 - Benzyl - 4 - phenyl - thiazolon - (2) - p - tolylimid C, a H £0 N s S — 
C Hj-C— N-CH,-C,H 5 

ttai A vr n xx nrr • ^' ^ e * ' curzem Kochen von N-p-Tolyl-N'-benzyl-thioharnstoff 
HC • S • C : N • CgH t • CHg 

mit w-Brom-acetophenon in Alkohol; man fällt die freie Base mit Pyridin (v. Walther. 
Roch, J.pr. [2] 87, 44). — Nadeln (aus Benzol + Alkohol). F: 152°. Sehr leicht löslich in 
Benzol, Eisessig, Chloroform und Schwefelkohlenstoff, schwer in Äther und Alkohol, sehr 
schwer in Ligroin. — Beim Erhitzen mit Schwefelkohlenstoff auf 200° erhält man p-Tolyl- 
senföl und 3-Benzyl-4-phenyl-thiazolthion-(2). — Hydrochlorid. Leicht löslich in Wasser. 
— Chloroplatinat. Hellorangefarbene Nadeln (aus ö0%iger Essigsäure). F: 233° (Zers.). — 
Pikrat. Prismen (aus Eisessig). F: 155°. 

5 - Brom - 4 - phenyl - thiazolon - (2) - p - tolylimid bez w. 5 - Brom - 2 - p - toluidino- 

P -tx . p NH 

4-phenyl-thiazolC 16 H la N I BrS= « ^.^.^^ bezw. 

' -1 " c r< xtxi n tr nxi • &. Das Hydrobromid entsteht aus 4-Phenyl-thiazolon-(2)- 
BrC" S • C • NH • C 6 H 4 • CH 3 
p-tolylimid bei der Einw. von Brom in Benzol unter starker Kühlung (v. Walther, Roch, 
J. pr. [2] 87, 52). — Nadeln (aus Benzol + Ligroin). F: 134° (Zers.). Leicht löslich in organi- 
schen Lösungsmitteln außer Ligroin. Schwache Base. — Zersetzt sich beim Schmelzen 
unter Bildung von p-Tolylsenföl. Auch beim Umkrystallisieren aus Alkohol tritt leicht 
Zersetzung ein. — Gibt bei gelindem Erwärmen mit Isoamylnitrit 5-Brom-2-p-toly]nitros- 
amino-4-phenyl-thiazol (Syst. No 4342). Bei kurzem Kochen mit Acetanhydrid erhält man 
5-Brom-2-[acetyl-p-toluidino] -4 -phenyl- thiazol (Syst. No. 4342). — CijHuNjBrS + HBr. 
Prismen (aus Chloroform + Benzol). F: 179° (Zers.). Zersetzt sich beim Liegen an der Luft, 
rascher beim Erwärmen unter Abgabe von Bromwasserstoff. 

6 -Nitroso -4 -phenyl - thiazolon-(2)-p -tolylimid bezw. 6-Nitroso-2-p-toluidino- 

C.H.-C — NH 
4-phenyl-thiaaol CuHuON.S = ' ' » 1 ,. „ bezw. 

16 " 3 ONCS-C:NC 6 H 4 CH 3 

C.H.-C — N 
• * u ii , s. S. 332. 

ON-CSCNHC 9 H 4 CH 3 

C 6 H fi C — N-CH, 
3-Methyl-4-phenyl-thiazolthion-(2) Ci„H,NS 2 = << i „ • B. Beim 

HC'S*CS 
Erhitzen von 3-Methyl-4-phenyl-thiazolon-(2)-p-tolylimid mit Schwefelkohlenstoff auf 200° 
(v. Walther, Roch, J.pr. [2] 87, 50). — Gelbliche Nadeln (aus Alkohol). F: 127°. 

p TT .p M'CH 'O H 

S-Benayl-4-phenyl-thiaaolthion-(2) CjeH^NS, = 6 * m i 2 6 5 . B. Beim 

HC ■ S * CS 
Erhitzen von 3-Benzyl-4-phenyl-thiazolon-(2)-p-tolylimid mit Schwefelkohlenstoff auf 200° 
(v. Walther, Roch, J.pr. [2] 87, 45). — Blaßgelbe Nadeln (aus Alkohol). F: 101°. Sehr 
leicht löslich in Benzol, Chloroform, Schwefelkohlenstoff, heißem Alkohol und Eisessig, 
löslich in Ligroin und Äther. 

4. 2 - Oxo - 5 - phenyl - oxaxolin , 5 - Phenyl - oxazolon - (2) C„H 7 0„N — 
HC NH 

C.H.-C-0-CO" 

Tip "W . p XJ 

8.5-Diphenyl-oxazolon-(2) CuHnOjN = „ „ " i e 6 (S. 206). B. Bei 

CgHg'C* O'CO 
längerem Aufbewahren von to-Anilino-acetophenon in Pyridin mit Phosgen in Toluol in der 
Kälte (McCombik, Scarboroügh, Soc. 103, 58). — Nadeln (aus Toluol). F: 167—168°. 
Löslich in Eisessig und Alkohol in der Kälte, mäßig löslich in den meisten übrigen Lösungs- 
mitteln in der Wärme. 

HC NC 9 H 4 CH, r T 

8-o-Tolyl-6-phenyl-oxaaolon-(2) C M H l3 OjN = H ^ Q ^ ■ B - B <> 1 

mehrtägigem Aufbewahren von o)-o-Toluidino-acetophenon in Pyridin mit PhoBgen in 
Toluol in der Kälte (McCombik, Scarborotoh, Soc. 103, 59). — F: 124—125°. 

HC— NC 6 H 4 CH, „ k , 
a-m-Tolyl-6-phenyl-oxa8olon-(2) C 16 Hi,0,N = p H ^ ^ . B. Analog 

der vorangehenden Verbindung (McCombik, Soarborough, Soc. 103, 59). — Nadeiförmige 
Krystalle. F: 84—85°. 
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HC N-C,H 4 -CH, „ „ . 

8-p-Tolyl-6-phenyl-oxaaolon-<2) C,,H M 0,N = ß H ^ Q ^ . B. Analog 

den vorangehenden Verbindungen (McCombie, Scarbobouoh, Soc. 103, 60). — Nadeln 
(aus Toluol). F: 173—174°. 

HC N-C 10 H, n . , 

S-/?-Naphthyl-5-phenyl-oxa«>lon-(2) C„H ls O,N = iL . B. Analog 

den vorangehenden Verbindungen (McCombie, Scarbobough, Soc. 108, 60). — Nadeln 
(aus Toluol). F: 193—194°. 

5. 6-Oxo-3-methyl-4.5-benzo-1.2-oxazin, Anhydro - [aceto- 9 Hs 
phenonoxitn- carbonsäure -(2)J C,H 7 0,N, b. nebenstehende Formel ^-^^C^jf 
(S.206). Liefert beim Behandeln mit Zinkstaub und heißem Eisessig 1 -Methyl- | | i 
isoindolin und 3 - Methyl - phthalimidin (Rose, Scott, Am. Soc. 89, 277). ^/-^co--' 

6. ß-Oxo-2-methyl-4.5 -benzo - 1.3-oxazin, Anhydro- ^ / co \ 
[N-acetyl- anthranilsäure], „Acetylanthranil" C,H,0,N, s. /• \/ \o 
nebenstehende Formel (S. 207). Die angegebene Bezifferung bezieht sich |* | ccHn 
auf die vom Namen „Acetylanthranil" abgeleiteten Namen. — B. Zur \J/'\ „ / 
Bildung aus Anthranilsäure und Acetanhydrid vgl. a. Bogebt, Gortneb, 

Amend, Am. Soc. 88, 951. Entsteht ferner bei der Einw. von Acetanhydrid auf N.N'-Me- 
thenyl-di-anthranilsäure (Ergw. Bd. XIII/XIV, S. 534) auf dem Wasserbad (Heller, B. 
49, 540). — Gibt bei der Einw. von Hydrazinhydrat in absol. Alkohol bei Zimmertemperatur 
2-Hydrazino-6-oxo-2-methyl-dihydro-4.5-benzo-1.3-oxazin (Heller, B. 48, 1191). Bei 
kurzem Kochen mit wäßr. Äthyiamin-Lösung in Gegenwart von wenig Kalilauge erhält man 
3-Äthyl-2-methyl-chinazolon-(4); in Abwesenheit von Kalilauge erhält man 2-Acetamino- 
benzoesäure-äthylamid (Ergw. Bd. XIII/XIV, S. 540) (B., Heidelbergeb, Am. Soc. 84, 
199). Liefert mit m-Phenylendiamin beim Schmelzen oder beim Eindampfen der wäßr. 
Lösung 3-[3-Amino-phenyl]-2-methyl-chinazolon-(4) (Ergw. Bd. XXIII/XXV, S. 253); 
reagiert analog mit weiteren aromatischen Diaminen (B., G., Am.). 

Anhydro - [N - aoetyl - 3.4.6.6 - tetrachlor - anthranilsäure], „3.4.5.6 -Tetrachlor- 

acetylanthranil" C.HjOjNCl« = CjCI^ ■ . B. Beim Kochen von Tetrachlor- 

JS=C - CHj 
anthranilsäure mit Acetanhydrid (Lesser, Weibs, B. 48, 3938). — Gelbstichige Nadeln 
(aus Acetanhydrid). F: 198 — 199°. Leicht löslich in heißem Alkohol und Eisessig; unlöslich 
in kalter Soda-Lösung. — Liefert beim Kochen mit starker Essigsäure N-Acetyl-tetrachlor- 
anthranilsäure. 

Anhydro - fN - aoetyl - 5 - brom - anthranilsäure], „5-Brom- Br<''~~Y^ co ^o 
acetylanthranil" C,H,0,NBr, s. nebenstehende Formel (S. 207). I \ L -CB 

B. Beim Kochen von 5-Brom-anthranilsäure mit Acetanhydrid (Whee- \-^~-. Ns^ 3 
leb, Oatss, Am. Soc. 32, 772). — F: 134°. Leicht löslich in heißem Benzol, Alkohol und 
Ligroin, ziemlich schwer in Äther. — Gibt beim Kochen mit Eisessig oder Wasser N-Acetyl- 
5-brom-anthranilsäure (Bogert, Hand, Am. Soc. 27, 1480; Wh., 0.). 

Anhydro - [N - aoetyl - 4.6 - dlbrom - anthranilsäure], „4.5 -Di- g r . f'~~~-s' co ^-o 
brom -acetylanthranil" C,H 5 0,NBr,, s. nebenstehende Formel. _ I | J, CH 

B. Beim Kochen von 4.5 - Dibrom - anthranilsäure mit Acetanhydrid T '^-^--~ls^ '' * 
(Lesser, Weiss, B. 48, 3944). — Nadeln (aus Acetanhydrid). F: 184—185°. Unlöslich 
in Soda-Lösung. 

Anhydro - [N - aoetyl - 8.5 - dibrom-anthranilsäure], „3.5-Di- Br-^^Y^ co "^0 
brom-acetylanthranil" C,H 8 0,NBr,, s. nebenstehende Formel. I | J, „_ 

B. Beim Kochen von 3.5-Dibrom-anthranil8äure mit Acetanhydrid ^.-^"^N^* 3 
(Wheeler, Oates, Am. Soc. 32, 773; Lesser, Weiss, B. 48, 3940). — Br 

Nadeln (aus Acetanhydrid oder Alkohol). F: 176° (Wh., O.), 174—175° (L., W.). Leicht 
löslich in Benzol, Eisessig und Chloroform, löslich in Alkohol, unlöslich in Wasser (Wh., 0.). 
Unlöslich in Soda-Lösung (L., W.). — Gibt bei kurzem Kochen mit l°/ iger Natronlauge oder 
längerem Kochen mit Eisessig N-Acetyl-3.5-dibrom-anthranilsäure (Wh., O.). Beim Erwärmen 
mit 15°/„iger Natronlauge erhält man 3.5-Dibrom-anthranilsäure zurück (Wh., 0.). 

Anhydro- [N-aoetyl-8.8-diohlor-4-6-dibrom-anthranilsäure], Ol 

„3.6-Dichlor-4.5-dibrom-acetylanthranü" C.HjOjNCljBr,, s. Br-f^S^ co ^o 
nebenstehende Formel. B. Beim Kochen von 3.6-Diohlor-4.5-dibrom- 
2-amiBO-benzoesäure mit Acetanhydrid (Lesser, Weiss, B. 48, 3946). 



Br> 



sC-CH» 



- Nadeln (aus Acetanhydrid). F: 213—214°. Unlöslich in Soda-Lösung. Cl 
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Anhydro - [N - aoetyl - 8.4.5.8 - tetrabrom - anthranüsäure], „3.4.5.6 - T e t r a b r o m- 

acetylanthranü" C.HjOjNBr« = CjBr«^ i . B. Beim Kochen von Tetrabrom- 

anthranüsäure mit Acetanhydrid (Lesser, Weiss, B. 46, 3943). — Nadeln (aus Aoetanhydrid). 
F: 267—258°. Unlöslich in Soda-Lösung. 

7. 3-Acetyl-indoacazen C,H 7 0,N, Formel I. 

e-Nitro-3-aoetyl-indoxaaen C,H,0 4 N,, Formel II. B. Aus 2.4-Dinitro-phenyl- 
aceton bei der Einw. von Isoamylnitrit und Natriumäthylat-Lösung in der Kälte und an- 

f'^ CCOCHa „ f""*-, C-co-CHs 

L UTo^* IL o*.UL ^ 

schließendem Aufbewahren bei Zimmertemperatur (Bobsche, A. 890, 21). Bei kurzem 
Kochen von a-Isonitroso-a-[2.4-dinitro-phenyl]-aceton mit Natriumäthylat-Lösung (B., 
A. 390, 25). — Bräunliche Blätter (aus Methanol). F: 135—136°. — Gibt bei gelindem 
Erwärmen mit wäßrig-alkoholischer Natronlauge Essigsäure und 4-Nitro-salicylsäurenitril. 

Phenylhydraaon vom Schmelzpunkt 284—286° C u H la O,N 4 = 
0^-C,H,<^>N tC(CH » )(:N ' NH " C « Hs) (?). B. Beim Behandeln von a-Isonitroso-a-[2.4- 

dinitro-phenylj-aceton-phenylhydrazon (Ergw. Bd. XV/XVI, S. 43) mit Natronlauge unter 
Zusatz von wenig Alkohol oder Natriumäthylat-Lösung in der Wärme (Borschk, A. 880, 23). 

— Gelbe Nadeln (aus Aceton + Alkohol). F: 234—235°. Sehr schwer löslich in Alkohol. 
Die Lösung in konz. Schwefelsäure ist gelbrot. 

Phenylhydraaon vom Schmelzpunkt 182—198° CjjHjjOjN, = 
0,NC,H 3 <q5N" C(CH » ,:N ' NH ' C « Hi1 . B. Bei der Einw. von Phenylhydrazin auf 6-Nitro- 

3-acetyl*indoxazen in Alkohol -f- wenig Essigsäure in der Wärme (Bobsche, A. 890, 26). 

— Orangerote Nadeln (aus Aceton + Alkohol). F: 192—193°. 

3. Oxo-Verbindungen C 10 H 9 O 2 N. 

1. 6- Oxo - 4 - methyl - 3-phenyl -isoxazolin, 4 - Methyl - 3 - phenyl- 
isoxazolon - (6) bezw. S - Oxy -4- methyl -3- phenyl - isoxazol C 10 H,O,N — 

CH,-HC OC,H 5 CH,-C- — C-C ( H 5 . 

1 11 bezw. n 11 . B. Beim Behandeln von Methyl-benzoyl- 

OCON HOCON J J 

essigs&ureäthylester (Ergw. Bd. X, S. 333) mit Hydroxylamin in Kalilauge (Halles, Bauer, 
C. r. 152, 1448; A. eh. [10] 1, 282). — Nadeln (aus Äther). F: 123—124°. Löslich in Alkohol 
sowie in Natronlauge und Soda-Lösung. 

2. 5-Oxo-4-methyl-2-phenyl-oxazolin, 4-Methyl-2-phenyl-oxazolon-f5) 
(.,Benzoylalaninlacton") bezw. ä-Oxy-4-methyl~2-phenyl-oxazol C 10 H,O,N = 
njT -HC N CH 'C N 

* 1 J> bezw. * n 11 (S. 210). Zersetzt sich oberhalb 150° (Mohr, 

OC'O'C'CflHj HO'C'O'C'CgH^ 

J.pr. [2] 81, 482). — Gibt beim Erhitzen mit Ammoniumrhodanid in Gegenwart von Acet- 
anhydrid und etwas Eisessig l-Benzoyl-5-methyl-2-thio-hydantoin (Ergw. Bd. XXIII/XXV, 
S. 306) (Johnsos, Scott, Am. 80c. 85, 1142). — Zeigt beim Übergießen mit Natronlauge 
eine blau violette Fluorescenz, die allmählich wieder verschwindet (M.). 

4. Oxo-Verbindungen C n H u 2 N. 

1. 5- Oxo- 4- äthyl- 3 -phenyl -isoxazolin, 4-Athyl-3-phenyl-isoxazo- 

CjXXß * HO \j * OqXIq 

lon-(S) bezw. 5-Oxy-4-äthyl-3-phenyl-iaoxazol C, 1 H u O t N= OC-O-ÜT 

r« TT ,p C'C H 

bezw. * ' 11 11 * s . Diese Konstitution kommt der im Hptw. Bd. X, S. 710 als 

HOCON 
^Oximino-a-äthyl-/?-phenyl-propionsäure beschriebenen Verbindung zu (Haller, Bauer, 
O. r. 162, 1447; A. eh. [10] 1, 286). — B. Beim Kochen von Äthyl-benzoyl-essigsäureathyl- 
ester (Ergw. Bd. X, S. 336) mit Hydroxylamin in wäßrig-alkoholischer Kalilauge (Halles, 
Bauer, C. r. 162, 1447; A. eh. [10] 1, 285; vgl. a. Hantzsch, Miolati, B. 28, 1691). Ent- 
steht auch aus dem Oxim des Äthyl-benzoyl-essigsäureäthylesters beim Erwärmen mit Kali- 
lauge (H., B.). — F: 91° (H., B.). 
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H,C CCOCH, 

2. 6-Vhenyl-3-acetyl-A*-iaoxaxolin C u H n O,N = ß R ^ Q ^ . B. 

Beim Behandeln von Benzaldiacetylmoiioxim (Ergw. Bd. VII/VIII, S. 379) mit konz. Salz- 
saure bei Zimmertemperatur (Diels, Sharkoff, B. 46, 1865). — Prismen (aus Methanol). 
p. 97 — ggo. Leicht löslich in den meisten organischen Lösungsmitteln, schwerer in Wasser. 

— Reduziert FratujKGsche Lösung in der Kalte. Gibt beim Erwarmen mit 33%iger Kalilauge 
eine bei 264° (Zors.) schmelzende Verbisdung. 

3. 6-Oxo-4.4-dimethyl-3-phenyl-isoxazolin, 4.4- Dimethyl- 3 -phenyl- 

tgoxaxolon-(ö) C u H u O»N = *!* i " * *. B. Beim Erhitzen von Dimethyl-benzoyl- 

essigsäureäthylester mit Hydroxylamin und alkoh. Kalilauge (Haider, Bauer, ü. r. 152, 
1448; A.ch. [10] 1, 279). Entsteht auch aus dem Oxim des Dimethyl-benzoyl-essigsäure- 
äthylesters beim Erhitzen mit alkoh. Kalilauge (H., B.). — KryBtalle (aus Äther). F: 70—71°. 
Löslich in Äther, schwer löslich in Petroläther. Unlöslich in kalter Soda-Lösung und Natron- 
lauge. 

4. ß - Oxo - 4.4 - dimethyl -2- phenyl - oxazolin , 4.4-Dimethyl-2-phenyl- 

oxaxolon-(S) C u H u O,N = s *i -, ;i „ (8.211). Das Molekulargewicht ist kryo- 

skopisch in Benzol bestimmt (Heller, Laxtth, B. 62, 2302). — Gibt bei der Einw. von 
50%iger Hydrazinhydrat-Lösung in Gegenwart von A'kohol, zuletzt bei 60°, 2-Hydrazino- 
4.4-dimethyl-2-phenyl-oxazolidon-(5) (Syst. No. 4392). 

5. 6-Oxo-2.4'.6'-trimethyl-[benzo-l'.2': 4.6-(1.3-oxa- cH»- r 'T' co ^o 
zin)], Anhydro-[N-acetyl-4.ß-dimethyl-anthranii8äure], | i 
4.5-Dim-ethyl-acetylanthranil C u H u O^, s. nebenstehende For- l ^> 1 --.-'^n^ uu » 
mel. Zur Konstitution vgl. die bei Benzoylanthranil {Hptw. Bd. XXVII, S. 221) angeführte 
Literatur. — B. Beim Kochen von 6-Acetamino-3.4-dimethyl-benzoesaure mit Acetanhydrid 
(Booekt, Bender, Am. Soc. 36, 576). — KryBtalle (aus Acetanhydrid). F: 263,5° (korr.). 
Leicht löslich in Acetanhydrid, fast unlöslich in Äther, Petroläther und Tetrachlorkohlenstoff. 

— Liefert beim Kochen mit konz. Ammorriak in Gegenwart von etwas Kalilauge das Amid 
der 6-Acetamino-3.4-dimethyl-benzoesäure; reagiert analog mit Hydrazinhydrat. Bei kurzem 
Kochen mit 33°/ wäßr. Methylamin-Lösung in Gegenwart von etwas verd. Kalilauge erhält 
man das Methylamid der 6-Acetamino-3.4-dimethyl-benzoesäure; reagiert analog mit Anilin. 
Durch Kochen mit 33%iger wäßr. Methylamin-Lösung in Gegenwart von starker Kalilauge 
entsteht 2.3.6.7-Tetramethyl-chinazolon-(4) (Ergw. Bd. XXIII/XXV, S. 260). 

6. y-Oxo-ai-[a.-furylJ-y-[aL-pyrryl]-propan, [ß-(<x-Furyl)-üthyl]-[ai-pyrrylJ- 

HC CH HC CH 

keton C n H u O,N = HC \ NH . c . C0 . CHt . CHi . c . . CH - *• .Bei der Reduktion von y -Oxo- 

a-[a-furyl]-y-[a-pyrryl]-a-propylen mit Wasserstoff und Palladiumschwarz (Bargellini, 
Martegiani, G. 42 II, 432). — Nadeln (aus vörd. Alkohol). F: 70—71°. Leicht löslich in 
Alkohol, Benzol, Aceton und Chloroform, unlöslich in Petroläther und Wasser. 



7. Monooxo -Verbindungen C„H2 n -i3 2 N. 
1. Oxo-Verbindungen CjoHjOjN. 

1 . Anhydro - [8 - oxy -3- oxo - 1- oxlmlno-1.2.3.4-tetrahydro-naphthalln] 

C l0 H 7 O,N, Formel 1. 

O N OjS N OjS N 

ii | II | ii 

-" C --CH, II. r-'^,-^' C "~--CHCl III. .' — -. — ^ C -—CC1 

Anhydro - [2.4.4-triohlor-l-imino-8-ph«nylimino-1.2.8.4-tetrahydro-naphthalin- 
■ulfonB&ure-(8)] bezw. Aahydro-[8.4.4-triohlor-l-imlno-8-anlUno-1.4-dlhydro-napb.- 
thaUn-sulfonaaure-(8)] C„H,0,N t Cl.S, Formel II bezw. III. B. Beim Erwärmen von An- 
hydro-[2.3.4.4-tetrachlor-l-imino-1.4-dihydro-naphthalin-8ulfonsäure-(8)] (S. 222) und von An- 
hydro-[2.2.3.4.4-pentachlor-l-imino-l .2.3.4-tetranydro-naphthalin-sulfon8äure-(8)] (S. 218) mit 
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Anilin in Alkohol auf dem Wasserbad (Zincke, A. 411, 214, 215). — Bräunliche Nadeln 
(aus Eisessig). Zersetzt sich von 200° an unter Dunkelfärbung, ohne zu schmelzen. Sehr 
schwer löslich in Alkohol und Benzol, leichter in heißem Eisessig. Löslich in konz. Schwefel- 
säure mit braunroter Farbe. — Wird durch verd. Alkalilaugen unter Bildung von Phenyl- 
isonitril zersetzt. Gibt beim Erwärmen mit Anilin Chloranilinonaphthsultamchinon-anil 
(Syst. No. 4383). 

2. Anhydro-fS-oxy-l-oxo-4-ox- o n o a s N 

imino- 1.2.3.4 -tetrahydro-naphthalin] T J^^-c „„ tt J^ c~^ „„. 

C W H,0,N, Formel I. I I 1 I l £ 

Anhydro-[2.3-diob.lor-l-oxo-4-imino- k " -koo^™* k/kco/CHCi 

1.2.8.4-tetrahydro-naphthalin-8ulfon8äure-(B)], „Naphthsultamchinondicblorid" 
CmH.OjNCljS, Formel II. B. Neben Dichlornaphthsultamchinon (S. 287) beim Schütteln 
von Naphthsultamchinon mit einer Lösung von Chlor in Eisessig (Zihcke, A. 412, 90). — 
Nicht ganz rein erhalten. Blättchen oder Nadeln (aus Toluol). F: 232 — 234°. 

Anhydro - [2.2.3.3 - tetraohlor-l-oxo-4-imino-1.2.3.4-tetrahydro- s __ N 

naphthalin - sulfonsäure - (6)] , „Dichlornaphthsultamchinondi- 2 | n 

chlorid" C.oHjOjNCIjS, s. nebenstehende Formel. B. Beim Chlorieren ( /V ^,-^ C '^CC1 2 
von Naphthsultamchinon (S. 286) oder Dichlomaphthsultamchinon I I l^\. 

(S. 287) in Eisessig oder von 4-Amino-naphthsultam (Syst. No. 4343) "^--"^CO'' " 
in Eisessig -f konz. Salzsäure (Zincke, A. 412, 90, 98, 103). — Blättchen oder Tafeln mit 
1 H,0 (aus Eisessig). F: 175°; leicht löslich in Benzol, ziemlich leicht in Eisessig und Alkohol, 
schwer in Benzin (Z., A. 412, 104). — Gibt bei der Reduktion mit Zinnchlorür 2.3-Dichlor- 
4-oxy-naphthsultam (Z., A. 412, 104). Setzt aus Kaliumjodid in essigsaurer Lösung Jod 
in Freiheit (Z., A. 412, 104). Liefert bei kurzer Einw. von kalter wäßrig-alkoholischer Natron- 
lauge 2-[/?.y.y-Trichlor-<x-oxo-allyl]-benzoesäure-sulfamid-(3) (Ergw. Bd. XI/XII, S. 109), 
bei 2-stdg. Schütteln mit 2n-Natronlauge Saccharin-carborsäure-(4) (S. 387) (Z., A. 416, 
80, 81). 

2. Oxo-Verbindungen C u H 9 2 N. 

1 . 5- Oxo-3-methyl-4-benzal - isoxazolin , 3 - Methyl -4- benzal - isoxaxo- 

ri TT .ptT.p P-CrT 

lon-(5) C u H,O^N = ' 5 ' i ii * (8. 213). B. Man versetzt ein Gemisch von 

15 g Hydroxylaminhydrochlorid, 40 cm' Wasser und 20 cm 8 Pyridin nacheinander mit einer 
Lösung von 25 cm 3 Acetessigester in 50 cm 8 Alkohol, mit 22 cm s Benzaldehyd und mit 150 cm* 
17 <, / iger Salzsäure und läßt einige Tage stehen (Dains, Gritoto, Am. Soc. 86, 962). — Liefert 
beim Kochen mit alkoh. Ammoniak bei Gegenwart von Benzaldehyd unter Luftzutritt 
3-Methyl-5-phenyl-isoxazol-carbonsäure-(4)-amid (Betti, Alessandri, ö. 461, 465); ersetzt 
man den Benzaldehyd durch Anisaldehyd, so bildet sich neben 3-Methyl-5-phenyl-isoxazol- 
ca-bonsäure-(4)-amid zunächst 3-Methyl-4-anisal-isoxazolon-(5), das bei längerer Reaktions- 
dauer in 3-Methyl-5-[4-methoxy-phenyl]-isoxazol-carbonsäure-(4)-amid übergeht (Betti, 
Berlinoozzi, Q. 46 II, 48). Erhitzt man 3-Methyl-4-benzal-isoxazolon-(5) mit N.N'-Diphenyl- 
formamidin erst auf ca. 140°, dann auf 115—120°, so entsteht 3-Methyl-4-anilinomethylen- 
isoxazolon-(5) (S. 316) (D., G.). Liefert mit Benzaldehyd und 0-Naphthylamin in siedendem 
Alkohol 3-0-Naphthyl-3'-methyl-2.4-diphenyl- [isoxazolo-4' : 5' : 5.6 - ( A 6 - dihydro - 1 .3 - oxazin)] 
(Syst. No. 4630) (Betti, G. 46 II, 80). 

2. S-Oxo-2-methyl-4-benzal-oxazoUn, 2-Methyl-4-benzal-oxazolon-(ß) 

V H 'OH'C N 

C u H 9 0,N = X A (8.213). Gibt mit Hydrazinhydrat in warmem Alkohol 

OC*0*C*CH a 
2.Hydrazino-2-methyl-4-benzal-oxazolidon-(5)(Syst. No. 4392) (Heller, Lauth, B. 62, 2301). 

3. y - Oxo -a-fa. -furyl] -y-fa- pyrrylj-a-propylen, 2-FurfuvyUdenacetyl- 

HC CH HC CH „,.,,., 

nuti-ol C H O N = ii n ii 1 1 • B. Durch Kondensation von 

pyrroi ^h.u.jn HC , . NH . ( < l . C o.CH:CH-C-0-CH 

2-Acetyl-pyrrol mit Furfurol in heißer wäßrig-alkoholischer Natronlauge (Baroeluni, 
Mabtboiam, ö. 42 II, 431; Finzi, Vbochi, G. 47 II, 11). — Gelbe Nadeln (aus Alkohol), 
p. 130—131° (B M ), 134—135° (F., V.). Leioht löslich in Alkohol, Aceton, Chloroform, 
Äther und Essigester, schwerer in Benzol, unlöslich in Wasser und Petroläther <B., M.; F., 
V.). .Löslich inkonz. Schwefelsäure mit intensiv roter Farbe (B., M). 
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3. 2-0xo- 1.2.3.4 -tetrahydro- [(1.2 -pyrano)- 5.6:5.6- chinolin], 1.4.5.6- 
Tetrahydro-[cumarino-6'.5':2.3- pyridin], Lacton der H 
/9-[6-0xy-1.2.3.4-tetrahydro-chinolyl-(5)]-acrylsäure OC - ^ CH 
(„Tetrahydropseudoisonaphthoxazon") C„H u O,N, i i 

s. nebenstehende Formel. B. Durch Reduktion von [Cumarino- ^fT" *^CHi 
6'.6': 2.3 -pyridin] (8. 289) mit Zinn und siedender konzentrierter \^-'^l}H-^ < ' H, 

Salzsäure (Dey, Goswami, Soc. 116, 538). — Goldgelbe Nadeln 
(aus Wasser). F: 148°. 

HC*CH CH CH 

N-BenEoyl-Derivat CJW = o^C.H ,< N(C ' .^ .^ Tafeln. F: 252« 

(Dey, Goswami, Soc. 115, 539). Schwer löslich in Alkohol. 

HC* PH CH CH 

N-Nitroso-Derivat C u H 10 O,N, = i" o ) « H i<C WT J o Att*- Ftt8t farblose Nadeln 

(aus Alkohol). F: 175° (Dey, Goswami, Soc. 115, 539). 

4. Oxo-Verbindungen C 13 H ls O,N. 

1. y-Oxo-a.-[x-furyl]-y-f8.6-dimethyl-pyrryl-(2)]-<x-propylen, 2.4- IM - 
methyl-ö-furfurylldenacetyl-pyrrol C l8 H la O,N = 

HC CCH, HC CH 

CH,C l NHÖCOCH:CH.C-OÖH- * ^^ KondenBation ™ a^ethyl-S-acetyl- 
pyrrol mit Furfurol in wäßrig-alkoholischer Natronlauge (Fmzi, Veoohi, 0. 47 II, 12). — 
Gelbe Nadeln (aus Alkohol). F: 181 — 182°. Leicht löslich in Alkohol und Essigester, schwerer 
in Benzol, fast unlöslich in Äther, Petrolather und Wasser. 

H 

2. 2 , -Oxo-8-methyl-1.2.3.4-tetrahydro-[(1.2-pyrano)- ^c^ 
S'.6': 5.6-chinolinJ, T-Methyl-1.4.ß.6-tetrahydro-fcuma- oc oh 
rino-6'.ß' : 2.3-pyridin] Ci,Hi,0,N, s. nebenstehende Formel. O-^J^^CKr* «tt 
B. Durch Reduktion von 7 -Methyl-[cumarino-6'.5':2.3-pyridin] T f V * 
(S. 290) mit Zinn und Salzsäure (Dey, Goswami, Soc. 115, 539). — -^-'^hh^™» 
Goldgelbe Nadeln. F: 180°. CH» 

HC'CH CH CH 

N-Nitroao-Derivat c i3H„0,N, = 0( ! ; ^ >C 6 H(CH 3 )< N( ^ 0) ^ . Krystallpulver. 

F: 155« (Dey, Goswami, Soc. 115, 539). 

5. 2-0xo-8.4'-dimethyl-1.2.3.4-tetrahydro-[(l.2-py- ^ 
rano)-5'.6':5.6-chinolin], 4.7'-Dimethyl-1.4.5.6-tetra- oo" c ch, 
hydro-[cumarino-6'.5':2.3-pyridin] ChHuOjN, s. neben- o^ /k^cH,^ 0Ht 

stehende Formel. B. Durch Reduktion von 4'.7'-Dimethyl-[ouma- [ | 1 R 

rino-6'.5': 2.3-pyridin] mit Zinn und Salzsaure (Dey, Goswami, Soc. S^"^ 1 ™ ^ 

115, 540): — Gelbe Nadeln (aus Alkohol). F: 190°. Unlöslich in CH, 

Wasser. 

HC:C(CH,k ,CH, — CH, 

N-l^ltP0 8 o.Deri V atC M H M 0^,= ^J_J ) '>C,H(CH,)< N ^J 0)( ^ H , . B. Aus der 

vorangehenden Verbindung und Natriumnitrit in Verd. Salzsaure bei 0° (Dey, Goswami, 
Soc. 116, 540). — Pulver. F: 101°. 



8. Monoozo -Verbindungen C„H2„-is0 2 N. 

1. Anhydro-[5-oxy-naphthochinon-(1.4)-oxim-(4)] C^H.O.N, Formel I. 

Anhydro - [naphthoobinon - (1.4) - Imid - (4) - sulfon - O — N 0,8 — N 

säure-(5)], „Naphthsultamchinon" CJE.OjNS, Formel II. rTii ''"S^S 

JB. Durch Oxydation von 4-Amino-naphthsültam (S. 401) !• I | J IL I I | 
mit Kaliumdichromat und verd. Schwefelsaure (Ziscxe, A. ^-^~~rr ^"'Sr 

418, 89). — Gelbe oder braunliche Tafeln (aus Eisessig unter o o 

Zusatz von etwas Salpetersaure). Färbt sich von 150* an dunkelt F: ca. 195° (Zers.). Ziemlioh 
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leicht löslich in heißem Eisessig, schwer in Alkohol und Benzol. — Gibt bei der Reduktion 
mit Zinnchlorür und verd. Alkohol 4-Oxy-naphthsultam. Liefert beim Schütteln mit einer 
Losung von Chlor in Eisessig Dichlornaphthsultamohinon (s. u.) und Naphthsultamchinon- 
dichlorid (S. 285); beim Sättigen einer Losung in Eisessig mit Chlor entsteht Dichlornaphth- 
sultamchinondichlorid (S. 285). Zersetzt sioh bei der Einw. von verd. Natronlauge. Gibt mit 
Anilin in heißem Alkohol Anilinonaphthsultamchinon (Syst. No. 4383). — Löslich in konz. 
Schwefelsäure mit gelber, allmählich in Grün übergehender Farbe; die Lösung scheidet 
bei Zusatz von Wasser schmutzigviolette Flocken aus. 

Anhydro - [8 - chlor-naphthoohinon - (1.4) - imid - (4) - BUlfonsäure-(ß)], OjS — N 
„Chlornaphthsultamchinon" CjoHjOjNCIS, s. nebenstehende Formel. B. ^^^--~. . CI 
Beim Erwärmen von 2.4- Dichlor- napnthsultam mit Salpetersäure (D: 1,32) | I || 
auf dem Wasserbad (Zincke, A. 412, 95). — Gelbe Blättchen (aus Eisessig). "^--^S^ 
F: 217—218°. Leicht löslich in heißem Eisessig. — Gibt bei der Keduktion o 

mit Zinnchlorür und Eisessig 2-Chlor-4-oxy-naphthsultam. Liefert beim Erwärmen mit 
Anilin und Eisessig Chloranilinonaphthsultamchinon (Syst. No. 4383). 

Anhydro-[2.3-dichlor-napMhochinon-(1.4)-imid-(4)-sulfonsäure-(5)], OjS — N 
„Dichlornaphthsultamohinon" C 10 H 3 OjNCl 8 S, s. nebenstehende Formel. ^ — ^-ci 
B. Beim Erwärmen von 2.3.4-Trichlor-naphtnsultam mit Salpetersäure (D: 1,4) [ | j_ 
in Eisessig (Zincke, A. 412, 97). Durch Reduktion von Dichlornaphthsultam- "-^""^r 
chinondichlorid mit Zinnchlorür und Oxydation des entstandenen 2.3-Dichlor- O 

4-oxy-naphthsultams mit Salpetersäure (Z., A. 412, 97, 99, 104). Neben Naphthsultamchinon- 
dichlorid (S. 285) beim Schütteln von Naphthsultamchinon mit einer Lösung von Chlor 
in Eisessig (Z., A. 412, 90). — Gelbe Nadeln (aus Eisessig). F: 216—217° (unter schwacher 
Braunfärbung). Leicht löslich in heißem Eisessig, schwerer in Alkohol. ■ — Gibt bei der Reduk- 
tion mit Zinnchlorür in siedendem Eisessig 2.3-Dichlor-4-oxy-naphthsultam. Beim Chlorieren 
in Eisessig erhält man Dichlornaphthsultamchinondichlorid (S. 285). Liefert beim Verreiben 
mit 2n-Natronlauge Chloroxynaphthsultamchinon (S. 356). Gibt mit Anilin in Eisessig 
Chloranilinonaphthsultamchinon (Syst. No. 4383). Beim Kochen mit o-Phenylendiamin 
in Alkohol erhält man 2-Chlor-[chinoxalino-2'.3':3.4-naphthsultam] (Syst. No. 4671). 

2. Oxo-Verbindungen C n H 7 8 N. 

1. 3-Oxo-fnaphtho-l'.2':4.5-i.soxazoUn], [Naphtho-T '.2' ': , 

4 .li-iaoxazolon] C 1 iH,O s N, s. nebenstehende Formel. I ^1 

[Naphtho-l'.2':4.6-isothiaaolon]-l-dioxyd, [Naphthoesäure-(l)- | | ^ 

Bulfonsäure - (2)] - imid , oc - Naphthoesäure - sulflnid , 4.5-Benzo- -•-'- 0-" 

saoeharin C n H,0 3 NS = C I0 H 6 <gA >NH. B. Aus 4.5-Benzo-saccharin-imid (s. u.) beim 

Kochen mit verd. Natronlauge (Kalcher, A. 414, 246). — Prismen (aus verd. Salzsäure). 
Schmeckt bitter. F: 244°. — Natriumsalz. Nadeln (aus Wasser). Ziemlich schwer löslich 
in Wasser. 

4.6-Benzo-eaocharin-imid C u H e OjN,S = C 10 H 6 <CJgQ J>NH. Zur Konstitution 

vgl. Kaufmann, Zobel, B. 65 [1922], 1501. — B. Beim Einleiten von Ammoniak in eine 
heiße Lösung von l-Cyan-naphthalin-sulfochlorid-(2) (Ergw. Bd. XI/XII, S. 105) in Benzol 
(Kaloheb, Ä. 414, 245). — Krystalle (aus Pyridin). Zersetzt sich zwischen 300° und 340° 
(Kal.). Sehr schwer löslich in Wasser, Alkohol, Äther und Benzol (Kal. ). — Gfbt beim Kochen 
mit verd. Natronlauge 4.5-Benzo-saccharin (Kal.). 

2-Methyl-4.6-benzo-saooharin C, 8 H,0 3 NS = C I0 H,,<gQ >N-CH,. B. Aus dem 

Natriumsalz des 4.5-Benzo-saccharins und Dimethylsulfat in warmem Wasser (Kalcher, 
A. 414, 248). — Blättchen (aus Alkohol), F: 220—221°. — Wird beim Kochen mit konz. 
Kalilauge nur langsam verseift. 

2. 2-Oxo-[naphtho-l'.2':4.ü-oxazo- ^\ ----- 
UnJ,fS r aphtho-l'.2':4.ß-oxazolon]bezw. | | I I 

2 - Oxu -Jnaphtho - 1'.2' : 4.5 - oxazolj l - y'^ nh " • V^i *f 

CnH^jN, Formel I bezw. II. B. Aus 1-Amino- L^J-, o^° ^'-^o^ 1 ' 03 

naphthol-(2) und Phosgen m Pyridin (v. Meyer, 

J. pr. [2] 92, 268). — Prismen (aus verd. Alkohol). F: 206°. Ziemlich leicht löslich m orga- 
nischen Lösungsmitteln. Schwer löslich in Alkalien, unlöslich in Säuren. — Wird beim 
Erhitzen mit starker Salzsäure auf 150° in 1-Amino-naphthol-(2) und Kohlendioxyd gespalten. 
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Gibt mit Chlor in kaltem Chloroform das gelbliche/?-, in kaltem Eisessig das bläuliche a-{x-Chlor- 
[naphtho-l'.2':4.6-oxazolon]} (s. u.), in heißem Eisessig je nach der Reaktionsdauer eine 
Verbindung CuHjOjNCl« (s. u.) oder 3.4-Dichlor-naphthochinon-(1.2). Beim Erhitzen mit 
Phosphorpentachlorid entsteht ein x.x - Dichlor -[naphtho-1 '.2': 4.5 -oxazolon] (s. u.). 
Liefert beim Erhitzen mit Anilin auf 250° N-Phenyl-N'-[2-oxy-naphthyl-(l)]-harnstoff 
(Ergw. Bd. XIII/XIV, S. 275). 

Verbindung CmHjOjNCL,. B. Bei nicht zu langer Einw. von Chlor auf eine heiße 
Lösung von [Naphtho-1 '.2' :4.5-oxazolon] in Eisessig (v. Meyer, J.pr. [2] 98, 261). — 
Gelbliche Krystalle. F.- 75°. Schwer loslich in organischen Lösungsmitteln. — Gibt beim 
Erhitzen mit verd. Natronlauge ca. 3 Atome Chlor ab. 

8-Methyl-[naphtho-1^2':4.5-oxaaolon]C u H,Ö,N = Ci H,<^Q^]>C0. B. Durch 

Erhitzen von [Naphtho-1 '.2' :4.5-oxazolon] mit Methyliodid und alkoh. Kalilauge (v. Meyer, 
J.pr. [2] 92, 258). — Rötliche Nadeln (aus Alkohol). F: 184°. Schwer löslich in Chloroform 
und Benzol. 

8-Äthyl-[naphtho-l'.2':4.6-oxaaolon] C u H u O,N = C M H,<^l < ^h^CO. B. Analog 

der vorangehenden Verbindung (v. Meyer, J.pr. [2] 92, 259). — Nadeln. F: 141°. 

3-Aoetyl-[naphtho-l'.2':4.6-oxaaolon] C u H,0,N = C^id^Q^^CO.' B. 

Beim Kochen von [Naphtho-1 '.2' :4.5-oxazoIon] mit Acetanhydrid und etwas Natrium- 
acetat (v. Meyer, J.pr. [2] 92, 259). — Rötliche Nadeln. F: 121°. 

3-BoMoyl- [naphtho-l'.2':4.5-oxa«olon] CuHnOjN = CioH.i^^Q^S'i^CO. 

B. Aus [Naphtho-l'.2':4.5-oxazolon] und Benzoylchlorid in Pyridin (v. Meyer, J. pr. [2] 92, 
259). — Nadeln (aus Alkohol). F: 266°. 

8-lTitroso-[naphtho-l'.2':4.5-oxaaolon] C n H,0,N, = C m H,<^q^>CO. B. Aus 

[Naphtho-1 '.2' :4.5-oxazolon] und Natriumnitrit in kaltem Eisessig (v. Meyer, J.pr. [2] 
92, 263). — Gelblichbraun. Zersetzt sich von 170° an und schmilzt bei 194°. 

a-{x-Chlor-[naphtho-l'.2':4.6-oxaaolon]} („a-Chlorcarbonylaminonaphthol") 

C n H„O g NCl = Ci H 6 Cl<:^>CO bezw. desmotrope Form. B. Durch Chlorierung von 

[Naphtho-1 '.2' :4.5-oxazolon] in kaltem Eisessig (v. Meyer, J. pr. [2] 92, 260). — Blauliche 
Krystalle (aus Alkohol). Schmilzt nicht bis 310°. 

/?-{x-Chlor-[naphtho-l'.2':4.6-oxazolon]} („/?-Chlorcarbonylaminonaphthol") 

C U H 6 0,NC1 = C 10 H,C1<^>CO bezw. desmotrope Form. B. Durch Chlorierung von 

[Naphtho-1 '.2' :4.5-oxazolon] in kaltem Chloroform (v. Meyer, J. pr. [2] 92, 261). — Gelbliche, 
sehr hoch schmelzende Krystalle. 

x.x-Dioblor-[naphtho-l'.2':4.6-oxaw>lon] C U H,0,NC1, = C 10 H 4 C1,<^>CO bezw. 

desmotrope Form. B. Beim Erhitzen von [Naphtho-1 '.%' :4.5-oxazolon] mit Phosphorpenta- 
chlorid (v. Meyer, J. pr. [2] 92, 261). — Rötlich. Schmilzt sehr hoch. 

x- Brom - [naphtho - 1'.2' : 4.6 -oxazolon] C u H,O t NBr = C 10 H,Br<^>CO bezw. 

desmotrope Form. B. Aus [Naphtho-1 '.2' :4.5-oxäzolon] und 2 Atomen Brom in Eisessig 
bei gewöhnlicher Temperatur (v. Meyer, J. pr. [2] 92, 262). — Gelbliche Nadeln (aus Alkohol). 
Zersetzt qich von 250° an. Fast unlöslich in Benzol und Chloroform. 

x.x-Dibrom-[naphtho-l'.2':4.6-oxaaolon] C u H,0,NBr, = C 10 H«Br,<^>CO bezw. 

desmotrope Form. B. Aus [Naphtho-1 '.2' :4.5-oxazolon] und überschüssigem Brom in 
heißem Eisessig (v. Meyer, J. pr. [2] 92, 262). — Gelbliehe Nadeln (aus Alkohol). Schmilzt 
oberhalb 300 e . 

x-Nitro-[naphtho-l'.2':4.6-oxaB0lon] C u H,0 4 N, = 0,N-C le H t <^>CO bezw. des- 
motrope Form. B. Aus [Naphtho-1 '.2' :4.5-oxazolon] duroh Einw. von koriz. Salpeter- 
saure oder von Stickoxyden in heißem Eisessig (v. Meyer, J. pr. [21 92, 268). — Gelbliche 
Nadeln (aus Alkohol). Zersetzt sich von 270* an, schmilzt oberhalb 900*. 
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3. Oxo-Verbindungen C lg H s 2 N. 

1. &-Oxo-dihydro-[naphtho-l'.2':2.3-(1.4-oxazin)], Lactam der [2-Amino- 
naphthyl-(l)-oxy] -esaig säure ChHjOjN, Formel I. 

6-Oxo-dihydro-[naphtho-l'.2':2.a-(1.4- ^-^NH^ m /-^NH^ rfl 

thiazin)], Laotam der [2 - Amino - naph - \ \ V u I | V° 

thyl-(l)-meroapto]-68Big8äure C u H,ONS, I- J^-^o^vn* n - r - l -» r >--^s-- , ■ !H, 
Formel II. B. Aus dem Kaliumsalz der | | I 

[2 -Amino -naphthyl-(l)-mercapto]- essigsaure ^^ ^-^ 

(Ergw. Bd. XIII/XIV, S. 269) beim Ansäuern der wäßr. Lösung in der Warme (Friedlaender, 
Woboshzow, A. 888, 17). — Nadeln (aus Essigsäure). F: 210°. Schwer löslich in Wasser, 
Äther und Ligroin, ziemlich leicht in anderen Lösungsmitteln. 



2'.l':2.8-(1.4-oxazin)J, Lactam der I I | 

[1 - Amino - naphthyl - (2) - oxyj - HI. "Yi^ NH ^co IV. ~^f^~f NH ^ co 
essigsaure, „ß-Naphthomorpholon" I Att. Aw„ 

e„H,0,N, Formel ni (S. 216) B. Bei ^/--o^ CH « ^~-^s^ CH » 

der Einw. von Alkalien auf l-Chloraeetamino-naphthol-(2) (Ergw. Bd. XIII/XIV, S. 274) 
(Jacobs, Heidelberger, Rolf, Am. Soc. 41, 460). 

5-Oxo-dihydro-[naphtho-2'.l':2.8-(1.4-thiazin)], Laotam der [1-Amino-naph- 
thyl-(2)-meroapto]-essig8äure C u H,ONS, Formel IV. B. Bei der Einw. von Salzsäure 
auf das Kaliumsalz der [l-Amino-naphthyl-(2)-mercapto]-essigsäure (Ergw. Bd. XIII/XIV, 
S. 275) (Friedlaender, Woboshzow, A. 888, 12). — Fast farblose Nadeln (aus Eisessig). 
F: 203°. Unlöslich in Wasser, sehr schwer löslich in Alkohol, Äther, Benzol, Chloroform und 
Ligroin, leichter in Eisessig. — Gibt beim Erhitzen mit konz. Kalilauge auf 130° das Kalium- 
salz der [l-Amino-naphthyl-(2)-mercapto]-essigsäure. 

4. 5-Oxo-3-methyl-4-cinnamal-isoxazolin, 3 - Methy I - 4- ci n na mal- 
isoxazolon - (5) C.AAN «= C 11 ^ 8 ^ 11 -^-^^ (S m) Liefert beim 

Kochen mit alkoh. Ammoniak bei Gegenwart von Benzaldehyd unter Luftzutritt 3-Methyl- 
ö-styryl-isoxazol-carbonsäure-(4)-amid (S. 381) (Betti, Berlingozzi, ö. 45 II, 50). 



9. Monooxo- Verbindungen C n H2„-i7 2 N. 

t. 2-0xo-[(1.2-pyrano)-5'.6':5.6-chinolin], [Cumarino-6.5': H 

2.3 -pyridin], Lacton der /S-[6-0xy-chinolyl-(5)]-acryl- oc C % H 
säur« („Pseudoisonaphthoxazon") C lt H,0,N, s. neben- o^-U^^ 
stehende Formel. B. Beim Erhitzen von 6-Nitro-cumarin mit Glycerin und "Y' i | 

konz. Schwefelsäure auf 160—170° (Det, Goswami, Soc. 118, 536). — Gelb- '-^"'-N' 1 

liehe Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 232° (unkorr.). Leicht löslich in 
Alkohol, Äther und Chloroform. Löslich in verd. Mineralsäuren mit schwach blauer Fluores- 
oenz. Löst sich in siedender verdünnter Natronlauge mit tiefgelber Farbe und wird aus der 
Lösung durch verd. Schwefelsäure langsam wieder ausgeschieden. — Gibt beim Kochen mit 
Zinn und konz. Salzsäure „Tetrahydropseudoisonaphtlioxazon" (S. 286). — 2C U H,0,N + 
2HCl+PtCL+H 1 0. Gelblichbraune Nadeln. — Pikrat. Gelhes Krystallpulver. F: 212°. 

— Weitere Salze: D., G. 

[Oumarino.e'.6':2.8-pjrridln]-hydroxymethylat C ls Hj,0,N = C lt H,0,N(CH,)OH. 

— Jodid CuHmOjN-I. B. Beim Erhitzen von tCumarino-6 .5':2.3-pyridin] mit Methyl- 
jodid und etwas absol. Alkohol im Rohr auf 140° (Det, Goswami, Soc. 116, 538). Scharlach- 
rote Tafeln (aus Wasser). F: 246°. Löslich in Wasser mit gelblicher Farbe, in warmem Xylol 
mit dankelroter Farbe und violetter Fluorescenz, unlöslich in den gebräuchlichen organischen 
Lösungsmitteln. 

[Oumarlno - 6'.5': 2.8 - pyridin] - hydroxyäth ylat CyH, ? O.N = C 11 H,O f N(C,H,) • OH. 

— Jodid C M H u O,N'I. B. Analog der vorangehenden Verbindung (Dey, Goswami, Soc. 
116, 538). Orangerote Krystalle (aus Wasser). F: 206«. Die Losung in Xylol ist rötlich 
violett und fluoresoiert rot. 

BEILSTEIN» Handbuch. 4. Aufl. Erg.-Bd. XXVI/XXVII. 19 
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[Cumarino-8\5':2.S-pyridin]-hydroxybutylat C w H 17 O^I = C lt H 7 0,N[(CH,),-CH,]- 
OH. — Jodid C„H M OjNI. B. Analog den vorangehenden Verbindungen (Dey, Goswami, 
Soc. 115, 538). Dunkelgelbeu Pulver. F: 209° (Zers.). 

[Cumarino-6'.6':2.8-pyridin]-hydroxylsoamylat CuHi.OjN = Ci,H 7 0,N[CH,-CH,- 
CH(CH 3 ),]OH. — Jodid C 17 H„O t N-I. B. Analog den vorangehenden Verbindungen 
(Dey, Goswami, Soc. 116, 538). F: 210° (Zere.). 

[Cumarino-8'.6': 2.8- pyridin] -hydroxyallylat Ci 6 H 13 O a N = C„H 7 0,N(CHj-CH: 
CH,)OH. — Bromid CjjHuO^N-Br. B. Analog den vorangehenden Verbindungen (Dey, 
Goswami, Soc. 116, 538). Nadeln. F: 320° (Zere.). 

[Cumajino-8'.6':2.3-pyridin]-hydroxybenzylat C lt ,H u O a N = CuHjOjNfCH.-C.Hs)- 
OH. — Chlorid C„H M 1 N-C1. B. Analog den vorangehenden Verbindungen (Dey, Gos- 
wami, Soc. 115, 538). Grüne Nadeln (aus Wasser). F: 265°. 

[Cumarino-8'.5':2.8-pyridin]-hydroxyphenacylat C w Hi,0 4 N = C lt H,0,N(CH,CO- 
C,H,)-OH. — Bromid C,„H 14 0,,N'Br. B. Analog den vorangehenden Verbindungen (Dey, 
Goswami, Soc. 115, 538). Gelbliches Krystallpulver. F: 350° (Zere.). 

2. 2'-Oxo-8-methyl-[(1.2-pyrano)-5'.6':5.6-chinolin],7'-Me- ^ 

thyl- [Cumarin 0-6.5:2.3- pyridin] CuH.OjN, s. nebenstehende oc" ch 

Formel. B. Beim Erhitzen von 6-Nitro-7-methyl-cumarin mit Glycerin O^A^-— •>, 

und konz. Schwefelsäure auf 160—170° (Dey, Goswami, Soc. 116, 539). j j 1 

— Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 200". — Pikrat. Nadeln. F: 209». — \-— N- 

Weitere Salze: D., G. ÖH3 

3. Oxo-Verbindungen C 14 H u 2 N. 

1 . Anhydro-fa-oxy-diphettyleasigsäure-hydroxylamidf, Anhydro-benzil- 
hydroxamsäure C M H„0,N = (C 6 H 5 ),C< ( q ) >NH. 

CO 
Anhydro - [N-phenyl-bensilhydroxam8äure] C j H 15 O,N = (C 6 H 6 ),C C q >N • C„H 6 . 

B. Aus 1 Mol Nitrosobenzol und 1 Mol Diphenylketen in Äther + Petroläther (Staotinger, 
Jelaoin, B. 44, 371). Bei der Einw. von Diphenylchloressigsäurechlorid auf Phenylhydroxyl- 
amin in Äther (St., J., B. 44, 373). — Krystalle (aus Methanol). F: 72,5°. Unlöslich in Wasser, 
sehr leicht löslich in organischen Lösungsmitteln außer Methanol und Petroläther. — Zerfällt 
beim Erhitzen mit absol. Äther auf 170° im Rohr in Benzophenon und Phenylisocyanat. 
Gibt bei Einw. von Chlorwasserstoff in Äther N-Diphenylchloracetyl-N-phenyl-hvdroxylamin 
(Ergw. Bd. XV/XVI, S. 5). Beim Erhitzen mit Anilin auf 150° erhält man Benzophenon 
und N.N'-Diphenyl-harnstoff. 

2. 4- Oxo-2~phenpl-dihydro-5.6-benzo-1.3-oxazin ^-^^' cck -nh 
c m h ii°i n . s - nebenstehende Formel (S. 219). B. Bei der Reduktion I | i „ 
von 4-Oxo-2-phenyl-5.6-benzo-1.3-oxazin (8. 294) mit Aluminium- ^^~^ -^ *^ i 
amalgam und verd. Alkohol (Tttherley, Soc. 97, 207). — Gibt beim Chlorieren in siedendem 
Chloroform hauptsächlich ö'-Chlor-4-oxo-2-phenyl-dihydro-[benzo-l'.2':5.6-(1.3-oxazin)], in 
Benzotrichlorid bei 110° hauptsachlich 5'-Chlor-4-oxo-2-phenyl-[benzo-l'.2':5.6-(1.3-oxazin)] 
T., Hughes, Soc. 97, 1372). Liefert mit Brom in Chloroform 5'-Brom-4-oxo-2-phenyl-dihydro- 
[benzo-l'.2':5.6-(1.3-oxazin)], ö-Brom-salieylsäure-amid und Benzaldehyd (H., T., Soc. 99, 25). 

6' - Chlor - 4 - oxo - 2 - phenyl - dihydro - [benzo - 1'.2' :6.8- C j /\ / CO^ NH 
(1.3-oxazin)] Ci 4 H, O,NCl, s. nebenstehende Formel. B. Beim I I Lk r rt 

Erwärmen von S-Chlor-salicylsäure-amid und Benzaldehyd mit etwas ^/^o'' Wi 
alkoh. Salzsäure auf 60— 70» (Tithebley, Hughes, Soc. 97, 1375). Aus 5-Chlor-salicylsaure- 
benzalamid beim Schmelzen oder beim Erhitzen mit Lösungsmitteln (T., H., Soc. 97, 1376). 
Beim Chlorieren von 4-Oxo-2-phenyl-dihydro-5.6-benzo-1.3-oxazin in siedendem Chloroform 
(T., H., Soc. 97, 1374). Durch Reduktion von 6'-Chlor-4-oxo.2-phenyl-[benzo.l'.2':5.6- 
(1.3-oxazin)] mit Zinkstaub und Eisessig (T., H., Soc. 97, 1378). — Nadeln (aus Alkohol). 
F: 214°. Schwer löslich in kaltem Alkohol, Benzol und Aceton. — Geht beim Schütteln 
der Pyridin-Lösung mit verd. Natronlauge in ß-Chlor-salicylsäure-benzalamid über. Gibt 
beim Kochen mit 10%iger Natronlauge 5-Chlor-salicylsäure-amid und Benzaldehyd. 

6' - Brom - 4 - oxo - 2 - phenyl - dihydro - [benao - 1'.2':6.6- Brr^ v v' COx SNH 
(1.3-oxa«in)] C, 4 H M 0,NBr, s. nebenstehende Formel. B. Beim | 1 „ _ 

Erhitzen von S-Brom-salicylsaure-amid und Benzaldehyd mit alkoh. < -^'^-o^' n ' CfH * 
Salzsaure auf 100» (Hughes, Titherley, Soc. 99, 26). Aus 5-Brom-salicyIsaure-benzalamid 
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beim Schmelzen oder beim Erhitzen mit Lösungsmitteln (H., T., Soc. 98, 26). Beim Behandeln 
von 4-Oxo-2-phenyl-dihydro-5.6-benzo-1.3-oxazin mit Brom in Chloroform (H., T., Soc. 
99, 25). — Nadeln (aus Benzol). F: 223°. Leicht löslich in heißem Alkohol und Benzol. — 
Geht beim Schütteln der Pyridin-Lösung mit 10°/ iger Natronlauge in 6-Brom-salicyIsaure- 
benzalamid über. Wird durch siedende Natronlauge leicht unter Bildung von Benzaldehyd 
gespalten. 



3. 6 - Oxo -2- phenyl - dihydro -4.5- benzo -1.3- oxazin ^-^ ^ co - 



o 



C 14 H u O,N, s. nebenstehende Formel. I i i 

8 - Aoetyl - 6 - oxo - 2 - phenyl - dihydro - 4.6 - benzo-1.3-oxazin ^-' " KH /CHC,Hi 

^CO O 

C w H u O s N = C„H 4 ^ 1 . B. Beim Erwärmen von Benzalanthranilsäure 

•-NlüU'CxigJ'CH'CgHß 
mit überschüssigem Acetenhydrid auf dem Wasserbad (Ekeley, Dean, Am. Soc. 34, 162). — 
Prismen (aus Methanol). F: 108°. Löslich in den üblichen organischen Lösungsmitteln. 
3-Aoetyl-6-oxo-2-[2-ohlor-phenyl]-dihydro-4.5-benzo-1.3-oxazin C^HuOjNCl = 

CoH,/ i„ _,„„,- B. Beim Erwärmen von [2-Chlor-benzal]-anthranilsäure 

\N(CO 'Cxig) 'Cxi *C Ö H 4 C1 
mit überschüssigem Acetanhydrid auf dem Wasserbad (Ekeley, Slatek, Am. Soc. 36, 
604). — Krystalle (aus Benzol). F: 154°. 

8-Aoetyl-6-oxo-2-[3-ohlor-phenyl]-dinydro-4.5-benzo-1.3-oxazin C„H„O.NCl = 

CO O 

CjHj^ I . B. Analog der vorangehenden Verbindung (Ekeley, Slater, 

N(CO'CH 3 )'CH*C a H 4 Cl 
Am. Soc. 38, 604). — Krystalle (aus Methanol). F: 171°. 

8-Aoetyl-6-oxo-2-L4-chlor-phenyl]-dihydro-4.5-benzo-1.8-oxazin C 1(1 H, a O a NCl = 

.CO O 

C,H '\N(CO-CH 1-CH-CHCl' B ' Analog den vorangehenden Verbindungen (Ekeley, 
Slater, Am. Soc. 86, 605). — Krystalle (auB Benzol). F: 187°. 

8-Aoetyl-6-oxo-2- [2- nitro- phenyl]- dihydro- 4.6- benzo- 1.8- oxazin C.oHuOjN. = 

.CO O 

C « H 4\ N . C0-CH ).nH-C H -NO " B ' Analog den voran K e henden Verbindungen (Ekeley, 
Clinton, 4m. Soc. 86, 283). — Gelbliche Nadeln (aus Methanol). F: 167,5°. 

3-Aoetyl-6-oxo-2-[3-nitro-phenyl]-dihydro-45-benzo-l.S-oxazin C 16 H,j0 6 N„ = 

CO O 

C,H *\NfCOCH 1-CH-CH -NO ' B ' Analog den voran g ehenden Verbindungen (Ekeley, 
Dean, Am. Soc. 84, 163). — Krystalle (aus Xylol). F: 192°. Löslich in heißem Xylol, unlöslich 
in den übrigen gebräuchlichen Lösungsmitteln. 

3-Aoetyl-6-oxo-2-[4-nitro- phenyl]- dihydro- 4.6- benzo- 1.3- oxazin C 16 H lt 6 N 2 = 

-CO 

C « H 4\ N . C0 , CH V Ä H . C H 'NO ' B ' Analog den voran g ehenden Verbindungen (Ekeley, 
Dean, Am. Soc. 34, 163). — Nadeln. F: 199°. Löslich in heißem Xylol, unlöslich in den 
übrigen gebräuchlichen Lösungsmitteln. 

2 - Azido - 6 - oxo - 2 - phenyl - dihydro - 4.6 - benzo - 1.3 - oxazin Cj 4 H 10 O a N 4 = 

CJR.( j . B. Beim Behandeln von 2-Hydrazino-6-oxo-2-phenvl-dihydro- 

' 4 \NH-C(N,)C,H S ' 

4.5-benzo-1.3-oxazin (Syst. No. 4392) mit Natriumnitrit und verd. Salzsäure in der Kälte 
(Helleb, B. 48, 1190). — Nadeln (aus Alkohol). F: 111—112° (Zers.). Leicht löslich in 
Eisessig, Alkohol und Benzol, ziemlich schwer in Ligroin. — Gibt beim Erwärmen mit verd. 
Natronlauge Benzoylanthranilsäure. 

4. 2 - Benzoyl - benxoxazolin CuHnOjN, s. nebenstehende I I , 

Formel. xxv o /LHC0C,h s 

2 - Benzoyl - benathiazolin - 1 - dioxyd („Sulfurylindoxylphenylketon") 

C M H,,0,NS = C,H 4 <gQ I >CH-CO-C 6 H5. B. Durch Schütteln von Benzthiazolin-1 -dioxyd 

(8. 210) mit Benzoylchlorid und warmem Wasser unter allmählichem Zusatz von Natronlauge 
(Claasz, B. 49, 1413). — Prismen (aus verd. Essigsäure). F: 124—125°. Leicht löslich in 
Alkohol, Äther, Benzol und Chloroform, schwer in Ligroin. Leicht löslich in verd. Natron- 
lauge; wird aus der alkal. Lösung durch Kohlendioxyd gefällt. 

19* 
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5. 2'-Oxo-8.4'-dimethyl-[(1.2-pyrano)-5'.6':5M-chinolinJ, h 
4'.7'-LHmethyl-{cumarino-6'.S':2.3-pyridinJ CuHpOjN, s. neben- /°v 
stehende Formel. 2?. Beim Erhitzen von 6-Nitro-4.7-dimethyl-cumarin mit 00 C-CHj 
Glycerin und konz. Schwefelsaure auf 160 — 170° (Det, Goswami, Soc. 116, 839). 0-^J~^-«- 
— Nadeln (aus Alkohol). F: 238°. — Ferrocyanid. Rote Prismen. Zer- TT] 
setzt sich oberhalb 300°. — Pikrat. Gelbe Nadeln. F: 197°. k^ ff > 

Hydroxymethylat C M H„0 S N = (CH,),C u H,0,N(CH,)-OH. — Jodid 0H » 

C u H M 0,NI. Dunkelbraune Nadeln (aus Wasser). F: 195* (Dir, Goswami, Soc. 116, 640). 

4. Oxo-Verbindungen C 16 H 13 O a N. 

1. S-Oxo -3.3- diphenyl -iaoxaxolidin, 3.3- Diphenyl -iaoxaxolidon-(S) 

TT Q rj/rj TT \ 

C u H M 0,N = *l - J T ' . B. Bei 240-stdg. Kochen von ^Phenyl-zimtsauremethyl- 
OOO-NH 

ester (Ergw. Bd. IX, 8. 297) mit alkoh. Hydroxylamin-Lösung (Posneb, A. 888, 97). — 
Nadeln (aus Alkohol). F: 199 — 199,5°. Löslioh in Natronlauge, unlöslich in Soda-Lösung 
und in verd. Sauren. 

2. 2 - Oxo - 4.S - diphenyl - oxazolidin , 4.S - Diphenyl - oxaxolidon - (2) 

C.H.HC — NH 
C„H u O^ = CHHÖ . o6o . 

O H *HP N^P Tf 

8.4.B-Triphenyl-oxasolidon-(S) C tl H„0,N = ' ' i i ' \ B. Aus /?-Ani- 

CgHj'HC'O'CO 

lino-a-c*y-a.j?-diphenyI-athan (Ergw. Bd. XIII/XIV, S.285) und Phosgen inToluol (CSrowtheb, 
McCombie, Soc. 108, 29). — Nadeln (aus Alkohol). F: 216°. Leicht löslich in Eisessig und 
Aceton, ziemlich leioht in Isoamylalkohol und Toluol, unlöslich in Petrolather. 

C.H.-HC — NC.ILCH. 
3-m-Tolyl-4.5-diphenyl-oxasolidon-(2) C M H lt O^ = ' * i 1 * . B. 

CjHj^HC'O'CO 

Aus /?-m-Toluidino-a-oxy-a.jS-diphenyl-athan und Phosgen in Toluol (Crowthbr, McCombie, 
Soc. 108, 30). — Krystalle (aus Methanol oder Isoamylalkohol). F: 189°. 

q tj .jir< N-C H "CH 

8-p-Tolyl-4.6-diphenyl-oxa«>lidon-(a) Cj.Hj.O.N = ^ ^ Q ^ ' 4 '. B. 

Aus /J-p-Toluidino-a-oxy-a.Ä-diphenyl-athan und Phosgen in Toluol (Crowtheb, McCombie, 
Soc. 108, 30). — Krystalle (aus Isoamylalkohol). F: 209°. 

Q tj .Tjri N-C H 

8-i8-lTaphthyl-4.6-dlphonyl-oxa«oUdon-(2) WiN= ' ' l fl( L 10 '• B. 

Aus /?-[Naphthyl-(2)-amino]-a-oxy-a./5-diphenyl-athan und Phosgen in heißem Toluol 
(Cbowtheb, MoCombix, Soc. 108, 31). — Nadeln (aus Methanol oder Isoamylalkohol). F:231°. 

3. 6-Oxo-2-o-tolyl-dihydro-4.5-benzo-1.3-oxazin ^^^co^ 

C^HnOgN, s. nebenstehende Formel. [ | i 

S-Aoetyl-8-oxo-a-o-tolyl-dlhydro-4.6-ben80-1.8-oxa«lii ^»*^ 

W^-^Cc^icH«.^' B - B-B Erw4men ™ t2 " Methyl - 

benzal]-anthranilsaure (Ergw. Bd. XIII/XIV, S. 636) mit überschüssigem Aoetanhydrid 
auf dem Wasserbad (Ekelet, Poe, Am. Soc. 87, 583). — Prismen (aus Alkohol). F: 166*. 
Löslich in organischen Lösungsmitteln außer Äther. 

4. 6-Oxo~2-m-tolyl-dihydro-4.S-benzo-l.3-oxa.xin ^-^.^co-^ 
C.JL.O.N, s. nebenstehende Formel. I I i_ 

8-Aoetyl-6-oxo-a-m-tolyl-dihydro-4.6-benao-L8-oxa»ln "--^«h^ — 

x CO O 

C I ^ u O t N = C,H 4 < N(COCHj)( |, HCACH ^ B. Beim Erhitzen von [3-Methyl-ben»l]- 

anthranilsaure mit überschüssigem Aoetanhydrid auf 130—140* (Ekelet, Slatxb, Am. Soc, 
88, 606). — Krystalle (aus Benzol). F: 146°. 
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5. 6-Oxo-2-p-tolyl-dihydro-4.ö-bemo-1.3-oxa*in ^-\^-CO\ 
CjjHhOjN, s. nebenstehende Formel. I ] i 

8-Aoetyl-6-oxo-a-p-tolyl-dUiydro^,.5-ben«>.1.8-oxa8in ^^^nh- ch c.h 4 ch, 

C lt H,,0,N = C « H «\ N , C0 . CH vCE-C H -CH ' " B " Analog der vorangehenden Verbindung 
(Ejudley, Slatbr, An. Soc. 86, 606). — Krystalle (aus Methanol). F: 121°. 

6. 2.3.4 - Trimethyl - 5 - phthalidyliden - pyrrolenin, 2.3.4-Trimethyl- 

CHg * C C • CH* 
pyrrolenphthalid CurLjOjN = CH •6-N-6-C' "^ CO" Zur Konstitution vgl. Oddo, 

O. 66 [1925], 242. — B. Beim Erhitzen von 2.3.4.5-Tetramethyl-pyrrol mit Phthalsäure- 
anhydrid und Eisessig im Bohr auf 180 — 190° (H. Fischxb, Kboluptbifteb, H. 82, 271 ; 
F., Hahk, H. 84, 266). — Gelbe Prismen (aus Alkohol). F: 205° (F., K.). — Gibt beim 
Kochen mit w&Brig-alkoholischer Kalilauge 2.3.4-Trimethyl-ö-[2-carboxy-benzoyl]-pyrrol 
(Ergw. Bd. XX/XXII, S. 579) (F., K.; F., H.). 

5. Oxo-Verbindungen C u H 1B 8 N. 

1 . 2.4 - Dimethyl -3- Äthyl- 6-phthalidyliden-pyrrolenin. 2.4 - Dim e t h y I - 
3-athyl-pyrrolenphthalid, Kryptopyrrolenphthalid C,,Hi 6 0,N = 

CgHg • C C • CH« 

CH -CN-C-C' ,H4 ^C0" Zur Kon8tit " tion vgl. Oddo, 0.65 [1925], 242. — B. Beim 

Erhitzen von Kryptopyrrol (Ergw. Bd. XX/XXII, 8. 47) mit Phthalsäureanhydrid und Eis- 
essig im Bohr auf 180 — 190° (H. Fischxb, KBOixpranrKR, H. 83, 269). — Gelbe Nadeln 
(aus Alkohol). F: 169° (F., K.). — Gibt beim Behandeln mit Natronlauge 2.4-Dimethyl- 
3-athyl-5-[2-carboxy-benzoyl]-pyrrol (Ergw. Bd. XX/XXII, S. 579) (F., K.). 

2. 2.3- Dimethyl- 4 -äthyl- 6-phthalidyliden-pyrrolenin, 2.3-Dimethyl- 
4-athyl-pyrrolenphthalid, H&mopyrrolenphthalid ^,^0^ = 
CH,C==CC,H, 

CH •C•N•C•C<P« H «"CO• Zur Konstitution v g ] - Oddo, 0. 66 [1925], 242. — B. Beim 

Erhitzen von H&mopyrrol (Ergw. Bd. XX/XXII, S. 46) mit Phthalsäureanhydrid und Eis- 
essig im Rohr auf 180 — 190° (H. Fischer, Krollpfmfer, H. 82, 271). — Gelbe Prismen 
(aus Alkohol). F: 140° (F., K.). 

6. 4-0xo-2.5-dimethyl-2.5-diphenyl-oxazolidin, 2.5-Dimethyl-2.5-di- 

phenyl-OXazolidon-(4) C.A.O.N = ^^^^ ^ CA . 5. Neben anderen 

Verbindungen beim Behandeln von Acetophenoncyanhydrin (Ergw. Bd. X, 8. 114) mit 
rauchender Salzsäure bei gewöhnlicher Temperatur (Staudinobr, Ruzicxa, A. 380, 290). 
Bei längerem Aufbewahren eines Gemisches von Atrolactinsaureamid (Ergw. Bd. X, 8. 114), 
Aoetophenon und konz. Salzsäure (St., R., A. 380, 293). — Nadeln (aus Methanol). F: 219° 
bis 220°. Unlöslich in Wasser, schwer löslich in Äther. — Liefert beim Kochen mit Eisessig 
und konz. Salzsaure Atropasaure und Acetophenon. 

2.8-Dimethyl-2.5-dlphenyl-oxaaolidon-(4)-oarbonsäure-(3)-aaüUd C,«Hj,0,N t = 

OC N-CO-NH-CH, „ . „„_ ..,„_... , ,.. ,„, A 

II * . B. Aus 2.6-Dimethyl-2.ö-diphenyl-oxazohdon-(4) und 

(C,H,) (CHj)C • O ■ C(CH,) • C 6 H 6 

Phenylisooyanat in siedendem Benzol (Staudinger, Ruzicka, A. 880, 293). — Krystalle 
(aus Methanol). F: 133—134°. 

10. Monooxo -Verbindungen C„H 2n _ 19 2 N. 

t. Oxo-Verbindungen C 14 H,O a N. 

1. 6-Oxo-3-phenyl-4.6-benzo-1.2-oocazin, Anhydro-fbemo- c«h 5 

phenonoxim- carbonsäure -(2)1 Ci«H,0,N, s. nebenstehende Formel .^.^0^ N 

(S. 221). Krystalle (aus Alkohol). F: 161—163° (Rosa, Am. Soc. 88, 390). | f , 

— Gibt bei der Reduktion mit Zinkstaub und Eisessig 3-Phenyl-phthal- ^-.^^co^° 
imidin (Ergw. Bd. XX/XXII, S. 314). 
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2. 4 - Oxo -2- phenyl - 6.6 - benzo - 1.3 -oxazin C, 4 H,OjN, ^~^-^ c0 ~^tt 

s. nebenstehende Formel. B. Beim Erhitzen von Salicylsäure-phenyl- I | m „ _ 

ester mit N-Phenyl-benzamidin auf 110° (Titherlby, Soc. 97, 205). ^-—-o-- 1 ' t ' en6 
Durch Einw. von Chlorwasserstoff auf O-Benzoyl-salicylamid in Xylol bei 145 — 155° oder 
auf N-Benzoyl-salicylamid in Anisol oder Äthylenbromid bei 130° unter Abdestillieren des 
entstandenen Wassers (T., Soc. 97, 208, 209). — Blättchen (aus Petroläther). F: 106—107° 
(T.). Sehr leicht löslich in Chloroform und Aceton, leicht in Benzol, Methanol und Essigester, 
schwerer in Alkohol, Äther und Pyridin; löslich in 70 Tln. Benzin (Kp: 90—120°) (T.). — 
Geht beim Behandeln mit alkoh. Matronlauge oder verd. Sauren, teilweise auch beim Kochen 
mit Wasser, in N-Benzoyl-salicylamid über (T.). Liefert bei der Reduktion mit Aluminium- 
amalgam und verd. Alkohol 4-Oxo-2-phenyl-dihydro-5.6-benzo-1.3-oxazin (T.). Gibt beim 
Behandeln mit Phosphorpentachlorid in Chloroform eine gelbe, krystallinische Verbin- 
dung Ci 4 H,ONCl, + POCl,(t) (T.; vgl. a. T., Hicks, Soc. 95, 916). Liefert mit alkoh. 
Ammoniak N-Salicoyl-benzamidin, mit Methylamin in verd. Alkohol N-Methyl-N'-sali- 
coyl-benzamidin; reagiert analog mit Äthylamin, Anilin und Diphenylamin (T.; T., Hughes, 
Soc. 99, 1499, 1501, 1502). Bei der Einw. von Diäthylamin in Benzol entsteht die Verbindung 

CO-NH 
C«H 4 <^ X > die leicht in N.N-Diäthyl-N'-salicoyl-benzamidin (Ergw. Bd. X, 

N O— C(C,rL) N(C,Hj), 
S. 44) übergeht (T., Hü., Soc. 99, 1496, 1503). Gibt mit Benzamidin in Alkohol 2.4-Diphenyl- 
6-[2-oxy-phenyl]-1.3.5-triazin (S. 33) (T., Hu., Soc. 99, 1510). 

6' - Chlor -4-OXO-2- phenyl - [benzo - 1'.2' : 6.8 - (1.8 - oxazin)] d . ^^y^ CCK --N 
C M H 8 2 NC1, s. nebenstehende Formel. B. Beim Erhitzen von 5-Chlor- | | c-C«H 

salicylsäure-phenylester mit N-Phenyl-benzamidin auf 110° (Titherley, ^-^"^ o-" ' *** 
Hughes, Soc. 97, 1378). Beim Einleiten von Chlorwasserstoff in eine auf 150° erhitzte Losung 
von O-Benzoyl-5-chlor-salicylamid in Anisol unter Abdestillieren des entstandenen Wassers 
(T., H., Soc. 97, 1379). Aus 4-Oxo-2-phenyl-dihydro-5.6-benzo-1.3-oxazin (S. 290) beim 
Chlorieren in Benzotrichlorid bei 110° (T., H., Soc. 97, 1376). — Nadeln (aus Aceton). F: 215° 
(T., H.). Leicht löslich in heißem Benzol und Aceton, ziemlich schwer in heißem Alkohol 
(T., H.). — Liefert bei der Reduktion mit Zinkstaub und Eisessig ö'-Chlor-4-oxo-2-phenyl- 
dihydro-[benzo-l',2':5.6-(1.3-oxazin)] (T., H.). Wird beim Erwärmen mit alkoh. Salzsäure 
unter Bildung von N-Benzoyl-5-chlor-salicylamid, beim Erwärmen der Suspension in Pyridin 
mit sehr verd. Natronlauge unter Bildung von 5-Chlor-salicylsäure-amid und Benzoesäure 
gespalten (T., H.). Liefert mit wäßrig-alkoholische' n Ammoniak auf dem Wasserbad bei 
kurzer Einw. N-[5-Chlor-salicoyl]-benzamidin, bei längerer Einw. 2.4-Diphenyl-6-[5-chlor- 
2-oxy-phenyl]-1.3.5-triazin (S. 33), das auch bei der Einw. von Benzamidin in Alkohol erhalten 
wird (H., T., Soc. 101, 221). 

6'- Brom - 4 - oxo - 2 - phenyl- [benzo - 1'.2' : 5.6 - (1.3 - oxazin)] Br---"V C0 ^N 
C M H g O,NBr, s. nebenstehende Formel. B. Beim Einleiten von Chlor- | I » 

Wasserstoff in eine auf 150° erhitzte Losung von O-Benzoyl-5-brom- \-^ k ^o^~ *^ 
salicylamid in Anisol unter Abdestillieren des entstandenen Wassers (Huohbs, Tithxrlby, 
Soc. 99, 27). Aus 5'-Brom-4-oxo-2-phenyl-dihydro-[benzo-l'.2':5.6-(1.3-oxazin)] beim 
Behandeln mit Chlor in Benzotrichlorid bei 110° (H., T.). — Nadeln (aus Benzol). F: 208°. 
Leicht löslich in heißem Alkohol, Aceton und Benzol. — Geht beim Erwärmen mit wäßrig- 
alkoholischen Mineralsäuren in N-Benzoyl-5-brom-salicylamid über. 

3. 6 -Oxo -2 -phenyl- 4.5 -benzo -1.3 -oxazin, Anhydro- ^--^CO-^q 
fN-benzoyl-anthranil8äureJ, „Benzoylanthranil" C, 4 H,0,N, f i 

s. nebenstehende Formel (S. 221 ). B. Aus Anthranilsäure und N-Phenyl- k -^-~N= rC ' c,H » 
benzimidchlorid (Ergw. Bd. XI/XII, S. 202) in Äther (Mumm, Hesse, B. 48, 2509, 2510). 
Beim Schütteln einer Lösung von N-[2-Nitro-phenyl]-benzimidchlorid oder des entsprechenden 
3- oder 4-Nitro-Derivats in Äther oder Ligroin mit einer wäßr. Lösung von anthranilsaurem 
Natrium (M., H., Volquartz, B. 48, 390). — Krystalle (aus Acetanhydrid). F: 124,5° (korr.) 
(Booert, Gortneb, Amend, Am. Soc. 88, 952). — Gibt beim Kochen mit konzentriertem 
wäßrigem Ammoniak BU-[2-benzamino-benzoyl]-amin (Ergw. Bd. XIII/XIV, S. 641) (B., 
G., A., Am. Soc. 88, 961). Liefert mit Hydrazmhydrat in absol. Alkohol 2-Hydrazino-6-oxo- 
2-phenyl-dihydro-4.6-benzo-1.3-oxazin (Syst. No. 4392) (Heller, B. 48, 1190). Beim Erhitzen 
mit p-Phenetidin entsteht eine bei 213° (korr.) schmelzende Verbindung (B., G., A., Am. Soc. 
SS, 961 ). 

Anhydro- [N- (8- nitro- benzoyl)- anthranilsäure], m -Nitro -benzoylanthranil 

.co-o 

c i4 H 8 4 N, = C« H «\ N _J, #( , H . NO • B - Bo™ Kochen von N-[3-Nitro-benzoyl]-anthranil- 

s&ure mit Acetanhydrid (Booert, Gortneb, Amens, Am. Soc. 88, 952). — Nadeln (aus 
Acetanhydrid). F: 167—168° (korr.). — Wird durch heiße verdünnte Salzsäure hydrolysiert. 
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Anhydro- [N- (4- nitro- benzoyl)- anthranilsäure] , p-Nitro-benzoylanthranil 

.co-o 

C M H 8 4 N 8 = C,H 4 <^ i . B. Analog der vorangehenden Verbindung (Bogert, 

SS ==: \j ' l^gxl ^ * .IN \J ^ 

Gohtner, Ambnd, Am. Soc. 88, 952). — Gelbliche Nadeln (aus Acetanhydrid). F: 207° 
(korr.). — Wird durch heiße verdünnte Salzsäure hydrolysiert. 

4. 3- Benzoyl- x.ß-benzisox- t-^-. c-co-CjHs r'"", ccoc 6 h 5 

azol, 3 - Benzoyl - indoscazen *• I I w H- n.iv.i I w 

C.AOjN, Formel I. ■v./^o-'* w \.--. -^ 

Ö-Nitro-8-benzoyl-indoxazen C M H 8 4 N„ Formel II. 5. Beim Kochen von to-Oximino- 
eo-[2.4-dinitro-phenyl]-acetophenon (Ergw. Bd. VII/VIII, S. 396) mit Natriumäthylat- 
Lösung (Borsche, A. 890, 29). — Nadeln (aus Alkohol). F: 157—158°. Schwer löslich in 
Alkohol, leicht in Aceton. — Gibt beim Erwärmen mit Natronlauge und etwas Alkohol Benzoe- 
säure und 4-Nitro-salicylsäurenitril. 

2. 2-0xo-4.5-diphenyl-oxazolin, 4.5-Dipheny l-oxazolon-(2) C 15 H H 2 N --= 
C,H 6 C NH 

C,H 6 C0C0' 

8.4.5-Triphenyl-oxazolon-(2) C al H 16 0,N = 6 5 n 1 ' s . B. Aus ms-Carb- 

C 8 Hj • C • ■ CO 

äthoxyanilino-desoxybenzoin (Ergw. Bd. XIII/XIV, S. 398) beim Erhitzen mit konz. 
Ammoniak auf 210 — 220° im Rohr oder besser beim Kochen mit alkoh. Kalilauge (McCombik, 
Parkes, Soc. 101, 1994). In geringer Menge beim Behandeln von ms-Anilino-desoxybenzoin 
mit Phosgen in Toluol (McC., P., -Soc. 101, 1995). — Nadeln (aus Alkohol). F: 210°. Leicht 
löslich in Benzol, ziemlich schwer in Alkohol. — Gibt bei der Reduktion mit hochprozentigem 
Natriumamalgam Dibenzyl. 

r\ TT t r* N-P H 'PH 

3-o-Toiyl-4.5-diphenyl-oxaaolon-(2) C^H^N = 6 5 > 1 1 ' 6 * 3 . B. Beim 

C 6 H 5 • C • ■ CO 

Kochen von ms - [Carbäthoxy- o - toluidino] - desoxybenzoin (Ergw. Bd. XI11/XIV, S. 398) 
mit alkoh. Kalilauge (McCombie, Parkes, Soc. 101, 1996). — Prismen (aus Alkohol). F: 149°. 

C 6 H 5 C NC.H.CH. 

3-m-Tolyl-4.6-diphenyl-oxaBolon-(2) C„ri 17 0,N = e 5 m 1 ' ■ B. 

C 6 H 5 *C* 0*CO 

Analog der vorangehenden Verbindung (McCombie, Parkes, Soc. 101, 1997). — Nadeln 
(aus Alkohol). F: 203°. 

„ C 6 H 5 C — NC.H.CH, , . 
S-p-Tolyl-4.6-dlphenyl-oxaaolon-(2) C„H„0,N = 6 6 « 1 . B. Ana- 

CßHß'C' O'CO 

log den vorangehenden Verbindungen (McCombik, Parkes, Soc. 101, 1997). — Nadeln 

(aus Alkohol). F: 227°. 

4.5-Diphenyl-tbiaBolon-(2)-p-tolylimid bezw. 2 - p - Toluidino - 4.5 - diphenyl- 

C.H.C— NH . C,H S C— N 

11 1 bezw. " 11 

C,H,-C-S-C:N-C,H 1 -CH S C.H^CSCNHC.H^CH, 

Beim Kochen von ms-Brom-desoxybenzoin mit p-Tolyl-thiohamstoff bei Gegenwart von 
Pyridin in Alkohol (v. Wai/thbb, Roch, J. pr. [2] 87, 63). — Nadeln (aus Benzol + 
Alkohol). F: 178°. Leicht löslich in Benzol, Chloroform und Schwefelkohlenstoff, schwer 
in Äther, Alkohol und Ligroin. 

3. Oxo-Verbindungen CjeHuO^N. 

1. ö-Oxo-2-phenul-4-benzyl-oxazoUn, 2-I'henyl-4-benzyl-oxazolon-(5) 

■^ C H -CH -HC N 

bezw. ß-Oxy-»-phenyl-4-benzyl-oxazol C„H 1> t N= * * 'oCOCCH 

P W -PH -P N * 5 

bezw. * ' * l 11 fS. 224). Leicht löslich in Äther, Benzol, Chloroform und 

HOCOCC,H 5 
Tetrachlorkohlenstoff, ziemlich leicht in heißem Ligroin und Petrol&ther (Mohr, Strosohein, 
J.pr. [2] 82, 323). 



thiaaol C„H„N,S = _*„' iL _ J. „ bezw. „'„ ji „ 11 „„ „ „ „„ . B. 
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2. Z-Oxo-4-phenyl-S-benzyl-oacazoUn, 4-Phenyl-5-benzyl-oxazolon-(2) 

C.H.-C NH 

C » H "°' N =C,H s .CH,.fc.0.60- 

4-Phenyl-6-benzyl-thia«olon-(a)-p-tolyllmid bezw. 2-p-Toluidino-4-phenyl- 

C,H„C — NH 
S-benzyl-tbüuol PÄK«? - Ö . B>6: bezw. 

16 i! 11 . B. Beim Erhitzen von 4-Phenyl-thiazolon-(2)-p-tolyl- 

CjHj'CHj'C'S'C'NH'CnH^'CHj 

imid (S. 280) mit Benzylchlorid auf 175° (v. Walthke, Roch, J. pr. [2] 87, 48). — Nadeln 
(aus Benzol + Alkohol). F: 174°. — Gibt mit Aoetanhydrid 2-[Acetyl-p-toluidino]-4-phenyl- 
5-benzyl-thiazol (Syst. No. 4346). Beim Erhitzen mit Schwefelkohlenstoff auf 260* entstehen 
geringe Mengen p-Tolylsenföl. — Chloroplatinat. Orangefarbene Blattchen (aus 50°/o»ger 
Essigsaure). F: 203° (Zers.). — Pikrat. Nadeln (aus Eisessig). F: 151°. 

S - Methyl - 4 - phenyl - 6 - bensyl - thiasolon - (2) - p - tolylimid CmH^S = 

n jr .rj N'CH 

n tt ^jJ 11 1 ' . B. Das Hydrojodid entsteht beim Erhitzen von 4-Phenyl- 

6-benzyl-thiazoIon-(2)-p-tolylimid mit Methyljodid und Methanol im Bohr auf 110° (v. Wal- 
tbxbl. Roch, J. pr. [2] 87, 51). — Prismen (aus Alkohol). F: 151°. Löslich in Pyridin, Benzol, 
Chloroform und heißem Alkohol, schwer löslich in Äther und Ligroin. — Liefert beim Erhitzen 
mit Schwefelkohlenstoff auf 200° 3-Methyl-4-phenyl-5-benzyl-thiazolthion-(2) (s. u.). — 
Hydrojodid. Nadeln. F: ca. 250° (Zers.). 

C.H.C — NCH. 
8-Methyl-4-phonyl-6-benByl-thia»olthlon-(2) C„H 1(l NS, = „, _ *_ n a \ a . 

CjHs't/Hj'C^o^Cb 
B. Aus der vorangehenden Verbindung beim Erhitzen mit Schwefelkohlenstoff auf 200° 
(v. Walthbb, Rooh, J.pr. [2] 87, 51). — Blattchen (aus Alkohol). F: 116°. 



11. Monooxo -Verbindungen C n H 2 n-2i0 2 N. 

1. Oxo-Verbindungen C M H 7 0,N. 

1 . 8.4 ( CO) - Benzoylen - ß.y - benziaoxazol, 3.4 (CO) - Ben- ? ? 

zoylen-anthranil („Anthrachinonanthranü")C„H 7 0,N, s. neben- ^^^Cs^^v 
stehende Formel. B. Aus 1-Azido-anthrachinon beim Kochen mit Wasser I | | 

(Schaabschmidt, B. 49, 1635) oder mit Xylol (Gattbemaiw, Ebbbt, ^— ^^CO^^-^ 
B. 48, 2119; vgl. G., Rounts, A. 426 [1921], 136). — Gelbe Nadeln (aus Eisessig). Schmilzt 
nicht bis 300° (San.). Löslich in ca. 40 Tln. siedendem Eisessig (Sch.). — Geht beim Erhitzen 
auf 200° in l.l'-Azo-anthrachinon (Ergw. Bd. XV/XVI, S. 284) über (G., E.). — Die Lösung 
in konz. Schwefelsaure ist gelb (Sch.). 

6-Chlor-S.4(CO)-benaoylen-anthranü O N 

C M H,0,NC1, Formel I. B. Aus 4-Chlor- /^ r ^c= == / 1 ^ " \ 

1-anuno-anthraohinon durch Diazotieren in I. f C I I IL ,^'^|^' &=: =i'^S-Br 

schwefelsaurer Lösung, Umsetzen mit Na- ^^^co^^^ II II 

triumazid und Kochen des Beaktionsprodukte Öl ^/noo/'n^ 

mit Wasser (Schaabschmidt, B. 48, 1637). — Gelbe Nadeln. F: 212°. 

7-Brom-8.4<CO)-bensoylen-anthranil C M H.O,NBr, Formel IL B. Aus 2-Brom- 
1-amino-anthraohinon durch Diazotieren in schwefelsaurer Lösung, Umsetzen mit Natrium- 
azid und Kochen des Beaktionsprodokto mit Wasser (Schaabschmidt, B. 49, 1637). — 
Gelbe Nadeln. F: 242». 



ä u 

cr d ^b 



2. 3.4 (CO)- Benzoylen -it.ß- benziaoxazol, 3.4 (CO) -Ben- n 

zoylen-indoxazen, Anhydro-[l-oxy-anthrachinon-oxitn-(9)J •- 

(„Anthroniaoxazol") C M H,0,N, s. nebenstehende Formel. B. Neben 
1-Chlor-anthrachinon-monoxim beim Erhitzen von 1-Chlor-anthrachinon ^^\nn ' 
mit Hydroxylamin-hydrochlorid und absol. Alkohol im Bohr auf 180° 
und Kochen des Reaktionsprodukts mit verd. Natronlauge (Freund, Aohknbaoh, B. 48, 
3256). — Fast farblose Nadeln (aus Chlorbenzol). F: 298,5°. Sehr schwer löslich in heiBem 
Alkohol, in Äther und Chloroform, leichter in heißem Eisessig und Chlorbenzol. Unlöslich 
in verd. S&uren und Alkalien; löst sich unverändert in konz. Salpetersäure. 
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Anhydro - [5 • ehlor-l-oxy-anthraohinon-oxim-(9)J („5-Chlor- N o 

10-anthron-1.9-isoxazol") C u H-OJfCl, s. nebenstehende Formel. B. ^■■^.^-'6-^.^^ 

Neben anderen Verbindungen beim Erhitzen von l.ö-Dichlor-anthrachinon I | II 

mit Hydroiylaminhydrochlorid und absol. Alkohol im Rohr auf 185° ^^"^CO'^^-^ 

und Kochen des Reaktionsprodukts mit verd. Natronlauge (Freund, ci 
Aoheotjach, B. 48, 3253, 3257). — Nadeln (aus Eisessig), F: 229°. 

8.4(CO)"Benaoylen-a./?-bensisothiazol, Anhydro-[l-mercapto- n g 

anthraohinon - oxim - (8)] („Anthrathiazol", „Anthrachinon- Ji 

thiazol") C 14 H,ONS, s. nebenstehende Formel (S. 224). B. Beim Er- | f f] 
hitzen von 1-Rhodan-anthrachinon mit wäßr. Ammoniak (D: 0,9) auf l\.J\ co ,^-\,J 
130° (Gattermann, A. 898, 123, 192). Beim Kochen von Anthrachino- 
nyl-(l)-schwefelamid (Ergw. Bd. VII/VIII, S. 667) mit Eisesgig (Fries, Schürmann, B. 52, 
2177). — Gelbliche Nadeln (aus Eisessig). F: 221° (G.; F., Sch.). Gibt mit Bromwasserstoff- 
Eisessig ein rotes, leicht hydrolysierbares Hydrobromid (F., Sch.). 

8.4(00)-B«naoylen-a./?-bonai80thiassol-l-dioxyd, Sultam der N g0 

Anthrachinon-imid - (9) - sulfonsäure - (1), Anhydro- [anthraohinon - u | * 

sulfamid-(l)] C M H,0,NS, s. nebenstehende Formel. B. Beim Schütteln f"^r — C ~~~"i'^^'| 
einer Lösung von Anthrachinon-sulfonsaure-(l)-chlorid in Nitrobenzol mit II II 

konzentriertem wäßrigem Ammoniak (Ullhann, Kertesz, B. 62, 550). ^^"~" co -^^-^ 
— Hellgelbe Nadeln (aus Pyridin oder Nitrobenzol). F: 321° (korr.). Unlöslich in Wasser 
und Ligroin, sehr schwer löslich in warmem Alkohol und Äther, schwer in Benzol und Eisessig; 
leicht löslich in warmem Pyridin und Anilin. — Löst sich in konz. Schwefelsäure mit hell- 
gelber Farbe. 

Anhydro - [8 ■ nitro - anthraohinon - eulfamid - (1)] C 14 H e 6 N,S, N s0 

s. nebenstehende Formel. B. Beim Schütteln einer Losung von 8-Nitro- 0jN 1 " 

anthrachinon-sulfonsäure-(l)-chlorid in Nitrobenzol mit konzentriertem f''^f'~' C ~~^f^^i 

wäßrigem Ammoniak (Ullmann, Kertesz, B. 52, 557). — F: 314° 1^1 II 

(korr.). Sehr schwer löslich in Toluol, schwer in EisesBig, leicht in Anilin, '"'^ co "' ^ 
Pyridin und Nitrobenzol. 



Anhydro • [6 - nitro - anthraohinon- sulfamid- (1)] CnHeOjNjS , 



i"' N SO, 



I 

"1 



s. nebenstehende Formel. B. Beim Schütteln einer Lösung von 5-Nitro 
anthrachinon-sulfonsäure-(l)-chlorid in Nitrobenzol mit konzentriertem r ~~r"" u ~' 
wäßrigem Ammoniak (Ullmann, Kertesz, B. 62, 557). — Bräunliche I I 
Nadeln (aus Nitrobenzol). F: 425°. Unlöslich in Wasser, Alkohol, Äther, ~V"- c0 
Benzol, Eisessig und Aceton, leicht löslich in warmem Pyridin, Anilin 0jN 
und Nitrobenzol. — Löst sich in konz. Schwefelsäure bei schwachem Erwärmen mit hell- 
gelber Farbe. Gibt eine dunkelgrüne Hydrosulfit-Küpe, die die Faser rötlich anfärbt. 

3.4(CO)-Benzoylen-a.j3-benzisoselenazol („Anthrachinoniso- N Sc 

aelenazol") C 14 H,ONSe, s. nebenstehende Formel. B. Beim Erhitzen ^-^ --C--_^-^ 

von Anthrachinonyl-(l)-selencyanid (Ergw. Bd. VII/VIII, S. 658) mit [ | II 

konzentriertem wäßrigem Ammoniak im Autoklaven auf 120 — 160° ■\^^.co^' > -~^ 
(Bayer & Co., D.R. P. 264139; G. 1813 II, 1180; Frdl. 11, 1129). — Nadeln (aus wäßr. 
Pyridin). F: 203°. 

2. Oxo-Verbindungen CuHjOjN. 

1. 7- Methyl- 3.4(CO)-benxoylen-a..ß-benzi80xazoL, 7- Methyl- 3.4(CO)- 
benzoylen-indoxaxen , Anhydro- fl-oxy-2-methyl-anthrachinon-oxim-(9)] 
C 16 H,O.N, Formel I. 

7 . Methyl - 3.4(CO) - benzoylen - a.ß - benzisothiazol, Anhydro - [1 - mer capto - 
2-methyl-anthraohinon-oxim-(9)] („Methylanthrathiazol") C ]6 H,ONS, Formel II. 

B. Aus l-Rhodan-2-methyl-anthra- N N _ s 

chihon beim Erhitzen mit konzen- " | n | 

triertem wäßrigem Ammoniak im I. r^^,-^ ^-^^^^ II. ^.^"''"^^•oh» 
Rohr auf 130° (Gattermann, .4.398, I J „„ I J L I __ I J 

192) oder mit verd. Ammoniak, Na- ^ ^ co ^^ ^ " co " ^ 

triumsulfid und Sohwefel im Rohr auf 100° (Bayer & Co., D. R. P. 216306; C. 1910 1, 69; 
Frdl. 8, 744). — Gelbliche Nadeln (aus Alkohol). F: 218° (G.). Schwer löslich in Alkohol 
mit gelblicher Farbe; löslich in konz. Schwefelsäure mit gelber Farbe und schwacher grüner 
Fluorescenz (B. Sc Co.). 
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2. l'-Oxo-2-methyl-[perlnaphthindeno-2'.3' :4.6-ox- /~ \_ m 
azolj 1 ), 2-Uethyl-4(CO).S- fnaphthoylen-(l.S)] -oxazol \/ V-n 

C u H,0,N, s. nebenstehende Formel. B. Bei längerem Kochen von { \ — c^ " 
2-Amino-3-oxy-l-oxo-perinaphthinden (Ergw. Bd. XIII/XIV, S. 491) x ^ ° _l ' tttl 

mit überschüssigem Acetanhydrid (Errera, O. 44 II, 22). — Gelbe Nadeln (aus Ligroin); 
F: 185—186° (korr.). Bötlichgelbe, wahrscheinlich benzolhaltige, an der Luft verwitternde 
Tafeln oder Nadeln (aus Benzol). Leicht löslich in Alkohol und Essigsäure mit schwacher 
grüner Fluorescenz, löslich in Benzol, schwer löslich in Ligroin und Wasser. 



3. Oxo-Verbindungen C 16 H u 2 N. 

1 . 5 - Oxo - 3 -phenyl -4- benzal - isoxazolin, 3-Vhenyl-4-benzal-i»oxazo- 

r\ TT .pjT.p P'P H 

lon-(5) C 16 H u O s N= 6 5 n i u 6 6 (8. 225). F: 190—191» (Betti, G. 451, 

365). — Liefert beim Kochen mit alkoh. Ammoniak bei Gegenwart von etwas Benzaldehyd 
unter Luftzutritt 3.5-Diphenyl-isoxazol-carbonsäure-(4)-amid (B.). Gibt beim Kochen mit 
Phenylhydrazin in Alkohol Benzaldehyd-phenylhydrazon und 3-Phenyl-isoxazolon-(5) 
(A. Meyer, Bl. [4] 13, 1106). — C 16 Hi,OjN + SnCl 4 . Schwefelgelbes, mikrokrystallinisches 
Pulver. Zersetzt sich bei ca. 200° (A. Meyer, Cr. 158, 716; A.ch. [9] 1, 277). Unlöslich 
oder sehr schwer löslich in organischen Lösungsmitteln. Wird durch siedendes Wasser all- 
mählich zersetzt. 

3 - Phenyl - 4 - [2 - nitro - benzal] - isoxazolon - (5) Ci 6 H 10 O,N 2 = 

0sN'C s H 4 'CH:C — C-C.H, , . „ „™ ,. , . „. 

i ' . B. Beim Erwärmen von 3-Phenyl-isoxazolon-(5) mit 2-Nitro- 

OC-O-N 
benzaldehyd bei Gegenwart von etwas Salzsäure in Eisessig (A. Meyer, C. r. 155, 841, 842; 
A.ch. [9] 1, 261). — Hellgelbe Nadeln (aus Eisessig oder Alkohol). F: 132—133°. Schwer 
löslich in siedendem Alkohol, leichter in Eisessig. Löslich in konz. Schwefelsäure mit hell- 
gelber Farbe. 

3 - Phenyl - 4 - [3 - nitro - benzal] - isoxazolon - (5) C 16 H 10 O 4 N 2 = 

0,N • C 9 H. • CH : C C • C,H 5 

1 ii . B. Analog der vorangehenden Verbindung (A. Meyer, C. r. 

155, 841, 842; A.ch. [9] 1, 262). — Dunkelgelbe Prismen (aus Eisessig). F: 138—139°. 
Sehr schwer löslich in den gebräuchlichen Lösungsmitteln. Löslich in konz. Schwefelsäure 
mit gelber Farbe. 

8 - Phenyl - 4 - [4 - nitro - benzal] - isoxazolon - (5) C I6 H 10 O 4 Nj = 
2 N • C„H 4 • CH : C — C ■ C 6 H 6 

I " . B. Analog den vorangehenden Verbindungen (A. Meyek, 

C. r. 166, 841, 842; A. eh. [9] 1, 262). — Hellgelbe Nadeln. F: 179—180° (Zers.). Sehr schwer 
löslich in Eisessig und Alkohol, leichter in Benzol. Löslich in konz. Schwefelsäure mit hell- 
gelber Farbe. 

2. 5-Oxo-2-phenyl-4-benzal-oxazolin, 2-JPhenyl-4-benzal-oxazolon-(5) 

p TT .pXT.p V" 

CjeHnOjN = 7 ii (8. 225). Gibt mit Hydrazinhydrat in warmem 

OC • O • C • C 6 H 5 

Alkohol 2-Hydrazino-2-phenyl-4-benzal-oxazolidon-(5) (Syst. No. 4392) (Heller, Lauth, 
B. 52, 2300). — Hydrochlorid. Krystallinisch. F: 124—125°. 

C H C1'PH"*P "N" 

2-Phenyl-4-[2-ehlor-benzal]-oxa8olon-(6) C 16 H 10 8 NC1 = ' ' ' i n 

, OC-O-C-CjHj 

B. Beim Erhitzen von 2-ChIor-benzaldehyd und Hippursäure mit Acetanhydrid und Natrium - 
acetat auf dem Wasserbad (Mauthner, J.pr. [2] 95, 61). — Gelbe Nadeln (aus Alkohol). 
F: 158 — 159°. Leicht löslich in warmem Alkohol, Benzol, Ligroin und Äther, sehr schwer 
in Petroläther. — Liefert beim Kochen mit 10%iger Natronlauge und nachfolgender Oxydation 
mit Wasserstoffperoxyd 2-Chlor-phenylessigsäure. 

] ) Bezifferung der von „Perinaphthinden" abgeleiteten Namen in diesem Handbuch s. Ergw. 
Bd. XXIII/XXV, S. 284 Anm. 
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2-Phenyl-4-[3-ohlor-benzal]-oxazolon-(ö) C 10 H 10 O,NCl = 



C,H 4 C1CH:C — N 

oi-o-ccx 



B. Beim Erhitzen von 3-Chlor-benzaldehyd und Hippursäure mit Acetanhydrid und Natrium- 
acetat auf dem Wasserbad (Flatow, H. 64, 382). — Gelbe Krystalle (aus Eisessig). Unlös- 
lich in kalten verdünnten Alkalilaugen. — Gibt beim Erwarmen mit 6%iger Natronlauge 
und nachfolgender Reduktion mit der berechneten Menge Natriumamalgam N-Benzoyl- 
/?-[3-chlor-phenyl]-alanin (Ergw. Bd. XIII/XIV, S. 608). Beim Kochen mit 30%iger Natron- 
lauge entsteht 3-Chlor-phenylbrenztraubensäure (Ergw. Bd. X, S. 326). 

C 6 H 4 C1CH:C N 

OC-0-C-C.H," 

B. Beim Erhitzen von 4-Chlor-benzaldehyd mit Hippursäure, Acetanhydrid und Natrium- 
acetat auf dem Wasserbad (Friedmann, Maase, Bio.Z. 27, 101). — Hellgelbe Nadeln (aus 
Xylol + Alkohol). F: 195° (unkorr.) (F., M.). Leicht löslich in warmem Xylol, Chloroform 
und Schwefelkohlenstoff, schwer in warmem Alkohol und Aceton, unlöslich in Wasser, Äther, 
Petroläther und kaltem Benzol (F., M.). — Gibt bei kurzem Erhitzen mit 5%iger Kalilauge 
a-Benzamino-/J-[4-chlor-phenyl]-acrylsäure(Ergw. Bd. X, S. 326) (F., M.). Liefert beim Kochen 
mit 10°/ iger Natronlauge und nachfolgender Oxydation mit Wasserstoffperoxyd 4-Chlor- 
phenylessigsäure (Maüthnke, J. pr. [2] 96, 60). 

2 - Phenyl - 4 • [8 - brom - benzal] - oxazolon - (6) C 16 H 10 O 2 NBr — 

C,H 4 BrCH:C N 

i ii . B. Beim Erhitzen von 3-Brom-benzaldehyd und Hippursäure 

OG - - C - C„H5 

mit Acetanhydrid und Natriumacetat auf dem Wasserbad (Mauthnkr, J.pr. [2] 95, 61). 
— Krystalle (aus Alkohol). F: 156 — 157°. — Liefert beim Kochen mit 10°/ iger Natronlauge 
und nachfolgender Oxydation mit Wasserstoffperoxyd 3-Brom-phenylessigsäure. 

4. Oxo-Verbindungen C 17 H 13 2 N. 

"tfp_ P-P TT 

1. 3 - Phenyl - 6 -phenacyl - isoxasol G„H„0,N = „ ,,„ „„ » n AT ' *• 

O c ±l ß • CU • Lxl B • C ■ U • W 

B. Beim Erhitzen von l'-Oxy-2'-oxo-3.6'-dipheny]-l'.2'-dihydro-[pyridino-3'.4':4.5-isoxazo]J 
(Syst. No. 4555) mit konz. Salzsäure im Rohr auf 170° (Schüttle, B. 45, 2345; 5K. 47, 668; 

C. 19161, 930). — Krystalle (aus Ligroin). F: 90°. Leicht löslich in warmem Alkohol und 
Benzol. Sehr schwer löslich in wäßr. Kalilauge. — Gibt bei der Oxydation mit Perman- 
ganat bei Gegenwart von Kalilauge in Aceton 3-i?henyl-isoxazol-carbonsäure-(5) und Benzoe- 
säure. LiefertmitPhenylhydrazin-hydrochlorid in siedendem Alkohol 1.3-Diphenyl-6-phenacyl- 
pyrazol (Ergw. Bd. XXIII/XXV, S. 281). 

HG — C*CgIi5 , 

Oxim C„H,.O.N. = :i 'i B. Beim Erwärmen von 

17 " * * C,H 6 C(:NOH)CH s CON 

3-Phenyl-5-phenacyl-isoxazol mit Hydroxylamin-hydrochlorid in verd. Alkohol (Schüttle, 

B. 46, 2345; 3K. 47, 669; C. 1916 1, 930). — Krystalle (aus Alkohol). F: 148°. Leicht löslich 

in warmem Äther, Chloroform und Alkohol. 

2. ß-Oxo-3-phenyl-4-[4-methyl-benzal]-i80xazolin, ;i-fhenyl-4-[4-tne- 

CH S C H 4 CH:C — C-C.H, D A 
thy l - benzal] -Uoxazolon- (5) C 17 H u O,N = n^-O-N ' 

3-Phenyl-isoxazolon-(5) und p-Toluylaldehyd in siedende. l Alkohol (A. Meyer, V.r. 155, 
841; A. eh. [9] 1, 260). — Schwefelgelbe Nadeln (aus Alkohol). F: 177—178° (Zers.). Sehr 
schwer löslich in kaltem Benzol und Eisessig, leichter in Aceton und Chloroform. Löslich 
in konz. Schwefelsäure mit dunkelgelber Farbe. 

3. ß- Oxo-2-phenyl-4-[4-methyl-benzal]-oxazolin, 2-Phenyl-4-[4-me- 

CH 3 C 6 H 4 CH:C N _ w . _ 

thyl-benzalJ-oxazolon-(S) C^n^O^l = OCOCCH' m 

hitzen von p-Toluylaldehyd mit Hippursäure, Acetanhydrid und Natriumacetat auf dem 
Wasserbad (Wakkman, Dakin, J.bM.Chem. 9, 149; D., J.biol.Chem. 9, 154). — Gelbe 
Nadeln (aus Alkohol oder Essigester). F: 141—142° (W., D.; D.). Leicht löslich in heißem 
Alkohol und Essigester, unlöslich in kaltem Wasser (D.). — Gibt beim Auflösen m heißer 
5%iger Natronlauge a-Benzamino- 4- methyl- zimtsäure (Ergw. Bd. X, S. 335) (L\), beim 
Kochen mit überschüssiger konzentrierter Natronlauge Benzoesäure und p-Tolyl-brenz- 
traubensäure (W., D.). 
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5. 5-0xo-3-phenyl-4-[4-isopropyl-benzal]-isoxazolin, 3-Phenyl- 
4-[4-isopropyl-benzal]-isoxazolon-(5) C^H^OjN = 
(CH,),CHC,H 4 CH:C CC.H, ß ^ 3 , phenyliaoMzolon . {6) und Cuminaldehyd in 

siedendem Alkohol (A. Meyeb, Cr. 166, 841; A.A. [9] 1, 260). — Goldgelbe Blattohen 
(au« Eisessig). F: 147 — 148°. Sehr schwer löslich in kaltem Alkohol und kaltem Eisessig, 
leicht in Chloroform und Essigester. Löslich in konz. Schwefelsaure mit dunkelgelber Farbe. 



12. Monooxo- Verbindungen C n H 2n _ 2g 2 N. 

1. Oxo-Verbindungen C 18 H,O a N. 

1. 1.9-Benzo-phenoxaxon-(7) C ie H,0,N, Formel I. 
L2-Benso-phenoxa»on-(7)-anü, N-Phenyl-1.2-benzo-phenoxazim-(7) C„H 14 ON„ 

Formel II, s. Syst. No. 4347. 

I. /L/Lo/UJ-'O II. /L/L /UJ:N-C.Hs 

2. 2"-Oxo-[(bemo-l'.2':7.8)-(1.2-pyrano-6".6": 5.6)-ehino- ^-c^ 
«»/> fCBenzo - 1'.»' : 7.8) - (pyridino - 3". 2" : 6.6) - Cumarin! oc ch 
(„Pseudobenzoisonaphthoxazon") C M H,0,N, s. nebenstehende Formel, ö^ J^^-^. 
B. Beim Erhitzen von 6-Nitro-7.8-benzo-cumarin (Ergw. Bd. XVII/XIX, j | | 
S. 193) mit Glycerin und konz. Schwefelsaure (Dky, Goswami, Soc. 116, ^\^-w- J 
540). — Gelbliche Nadeln. F: 243°. 



2. 2"-Oxo-4"-methyl-[(benzo-r.2':7.8)-(l.2-pyrano- .= 

5".6":5.6)-chinolin], 4-Methyl-[(benzo-1'.2':7.8)-(pyridino- oc" "och, 

i"2": 5.6) -Cumarin] C^HnO^N, s. nebenstehende Formel. B. Beim 0\ J-^^ 

Erhitzen von 6-Nitro-4-methyl-7.8-benzo-cumarin mit Glycerin und konz. I [ 1 

Schwefelsaure (Dky, Goswami, Soc. 116, 540). — Gelbliche Nadeln. F: 234 F . /^^-w 1 



CT" 



13. Monooxo- Verbindungen C n H 2n _ 26 2 N. 

Oxo-Verbindung CuHnOfN, Formel III. 

„Thiodiphenoohinonanil" C„H u ONS, Formel IV, s. S. 255. 

in. r r ] i iv. \ I i I 



14. Monooxo- Verbindungen C n H 2n _ 2 70 2 N. 

1. Oxo-Verbindungen C 20 H u O,N. 

1. S-Oxo-2-phenyl-4-[a-naphthyl-methylen]-oxaxolin, 2-Phenul- 

C aH »CH'C N 

4-{et~naphthyl-methyienJ-oxaxolon-(6) C 10 H u O,N= x "i u . B. 

t» • i» !• OC'O'C^CjHi 

Beim Erhitzen von a-Naphthaldehyd mit Hippursaure, Aoetanhydrid und Natriumaoetat 
auf dem Wasaerbad (Kikxoji, Bio.Z. 86, 67; Mauthnkr, J.pr. [2] 06, 56). — Gelbe Nadeln 
(aus Alkohol). F: 170—171° (M.), 168— 169° (unkorr.) (K.). Sehr leicht löslioh in Chloroform, 
leioht in Äther, Essigester, Aceton, Schwefelkohlenstoff (K.) und Benzol sowie in warmem 
Alkohol, siedendem Äther und Ligroin (M.). — Liefert beim Kochen mit 5%iger Kalilauge 
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a-Benziinino-/?-[naphthyl-(l)]-propionsäure (Ergw. Bd. X, 8. 361) (K.), beim Kochen mit 
10°/ iger Natronlauge und nachfolgender Oxydation mit Wasserstoffperoxyd a-Naphthyl- 
essigsäure (M.). 

2. 5-Oxo-2-phenyl-4-[ß-naphthyl-methylen]-oxaxolin, 2-Phenyl- 

C H 'CH'C N 

4-[ß-naphthyl-methylen]-oxazolon-(S) C I0 H u O,N = 10 ' _i n . B. 

OC ■ O ■ C 'CflHj 

Beim Erhitzen von jS-Naphthaldehyd mit Hippursäure, Acetanhydrid und Natriumacetat 
auf 100° (Knuton, Bio. Z. 86, 72). — Hellgelbe Nadeln (aus Msthanol). F : 147—148° (unkorr. ). 
Sehr leicht löslich in Chloroform, leicht in Essigester, Benzol und Äther, schwer in kaltem 
Alkohol, unlöslich in Wasser und Pefcreläther. — Gibt beim Kochen mit 5%iger Kalilauge 
a-Benzimino-/?-[naphthyl-(2)]-propionsäure. 

2. 3.4 (oder 3.5) -Diphenyl-5-benzoyl-J 2 -isoxazolin C„H 17 0,N = 
C,H,-HC C-C,H 6 H,C C-C 6 H 6 

C,H 5 COHCON M (C 6 H 8 -CO)(C,H t )6o-N 

a) Diphenyl-benzoyl-isoxazolin vom Schmelzpunkt 175°. B. Aus a./J-Diben- 
zoyl-styrol vom Schmelzpunkt 129° (Oliveri-Mahdala, Calderaro, O. 44 II, 90) und aus 
a.p-Dibenzoyl-styrol vom Schmelzpunkt 123 — 124° (O.-M., 0. 46 II, 140) durch Einw. von 
2 Mol Hydroxylaminhydrochlorid in warmem Alkohol. — Gelbe Nadeln (aus Alkohol). 
P: 175" (Zers.) (O.-M., C). — Gibt bei der Destillation Benzonitril (O.-M., C). — Löst sich 
in konz. Schwefelsäure mit gelber Farbe (O.-M., C). 

b) Diphenyl-benzoyl-isoxazolin vom Schmelzpunkt 140 — 141°. B. Aus 
a./f-Dibenzoyl-styrbl vom Schmelzpunkt 129" bei der Einw. von 2 Mol Hydroxylamin in 
achwach alkalischer, wäßrig-alkoholischer Lösung bei 50 — 60° (Oltvebi-Mandala, Calderaro, 
ö. 44 II, 89). — Blattchen oder Nadeln (aus Alkohol). F: 140—141° (Zers.). — Liefert bei der 
Destillation Benzonitril. — Löst Bich in konz. Schwefelsäure mit roter Farbe. 



B. Dioxo- Verbindungen. 

1. Dioxo- Verbindungen C n H to _ 3 OsN. 

1. 2.4-Dioxo-oxazolidin, Lactam der Aminoformyl-glykolsäure C s H,0 3 N = 

OC— NH 

II bezw. desmotrope Formen. B. Beim Kochen von Pseudohydantoin (s. u.) 
H|C • O ■ CO 

mit alkoh. Salzsäure (Traube, Ascher, B. 46, 2080). Aus 4-Oxo-2-thion-oxazolidin (S. 302) 
beim Behandeln mit Brom in Wasser unter Kühlung (Ahlqvist, J. pr. [2] 99, 71). — Tafeln 
(aus Wasser oder Alkohol), Krvstalle (aus Äther). F.- 89 — 90° (Tb., Ascher; Ahl.). Kp„: 
173° (Tb., Ascher). Sehr leicht löslich in Wasser, Alkohol und Essigester (Tr., Ascher), 
leicht in Aceton (Ahl.), löslich in Äther (Tb., Ascher) und Chloroform (Ahl.), fast unlöslich 
in Ligroin (Tb., Ascher) sowie in Benzol und Tetrachlorkohlenstoff (Ahl.). Die wäßr. Lösung 
reagiert sauer (Tr., Ascher; Ahl.). Läßt sich mit Phenolphthalein titrieren (AHL.). — 
Wäßr. Losungen werden auch in Gegenwart von Säuren beim Kochen nicht zersetzt (Ahl.). 

A. Funktionelle Derivate des 2.4-Dioxo-oxazolidins. 
4-Oxo-S -imino-oxazolidln, Pseudohydantoin (Isohydantoin) CjH^OjN, = 

OC— — NH 

i, l bezw. desmotrope Formen. B. Bei Einw. von Glykolsäureäthylester auf 

HgC*0*C:NH 

Guanidin in Alkohol (Traube, Ascher, B. 46, 2079). — Prismen (aus verd. Alkohol). F: 246» 
bis 247° (Zers.). Sehr leioht löslich in Wasser, schwer in Alkohol, fast unlöslich in den meisten 
anderen organischen Lösungsmitteln. Die wäßr. Lösung reagiert gegen Lackmus neutral. 
— Liefert beim Koohen mit alkoh. Salzsäure 2.4-Dioxo-oxazohdin. Beim Kochen mit Baryt- 
wuser entstehen Glykolsaure, Kohlendioxyd und Ammoniak. — C-HjOjN, + HCl. Tafeln. 
F: 164° (Zers.). — Kupfersalz. Hellblauer Niederschlag. — Silbersalz. Niederschlag. 
Löslich in viel heißem Wasser. 
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8-Ätb.yl-2.4-dioxo-oxazolidin, Laotam der Atbylaminoformyl - glykolsaure 
OC NC.H, 

H,i' 
mit Brom in Wasser (Ahlqvist, J. pr. [2] 88, 77). — öl. Kp„: 119,5». D?: 1,246. n',?: 1,462. 



C 5 H,OjN == 1 i * '. B. Aus 3-Äthyl-4-oxo-2-thion-oxazolidin (s.u.) beim Behandeln 



C,H,O s N = i 1 * ' (S. 232). B. Aus dem Carbanilsäurederivat der Glykolsaure 



Löslich in Wasser, Alkohol, Chloroform und Essigester, ziemlich schwer löslich in Benzol. 
Bestandig beim Erhitzen mit Wasser oder Säuren; wird bei Einw. von Kalilauge und von 
Barytwasser zersetzt. 

3 • Fhenyl - 2.4 - dioxo - oxazolidin , Laotam der Anillnoformyl • glykolsaure 

OC N-C.H, 

H,< 
(Ergw. Bd. XI/XII, S. 229) beim Erwarmen mit Essigsäure (Holmbebg, J. pr. [2] 84, 666). 
Aus 3-Phenyl-4-oxo-2-thion-oxazolidin beim Behandeln mit Brom in Wasser (H.). — Nadeln 
oder Prismen (aus Wasser). F: 127—128°. 

3 - Phenyl - 4 - oxo - 2 - phenylimino-oxazolidin (P), 3.N*- Dipb.enyl-pBeudob.ydan- 

OC— — N-C H 
toin (?) CjjHjjOjN, = i i ...,.*_'„ (?)• B. Aus der Natriumverbindung des 3-Phenyl- 

2-äthoxy-2-mercapto-4-oxo-oxazolidins (S. 303) beim Behandeln mit Chloressigester und Ver- 
setzen der Reaktions-Lösung mit 2n-Natronlauge (Holmberg, J. pr. [2] 84, 673). — Nadeln 
oder Prismen (aus Alkohol). F: 171—172°. 

B. 4-Oxo-2-thion-oxazolidin und Derivate. 

4-Oxo-2-thion-oxa«olidin, Laotam der Aminothioformyl-glykolBäureCjH,0,NS= 

OC NH 

i i bezw. desmotrope Formen (vgl. 8. 233). Die im Hptw. unter dieser Formel be- 
schriebene, von Holmbebg ( J. pr. [2] 78, 259) dargestellte Verbindung vom Schmelzpunkt 
143° war nach den Untersuchungen von Ahlqvist (J. pr. [2] 98, 61, 57) verunreinigte Carb- 
aminylglykolsäure (s. Ergw. Bd. III/IV, S. 90). — B. Aus Thiocarbaminylglykolsäure (Ergw. 
Bd. III/IV, S. 90) bei längerem Erhitzen auf 115° oder, neben geringeren Mengen Carbaminyl- 
glykolsäure, beim Behandeln mit Acetanhydrid auf dem Wasserbad (Ahlqvist, J. pr. [2] 
98, 56, 57, 59). — Nadeln (aus Benzol), wollige Masse (aus Essigester + Tetrachlorkohlen- 
stoff). F: 111 — 112° (A.). Leicht löslich in Alkohol, Äther und Aceton, schwer in Chloroform, 
ziemlich leicht in Wasser (A.). Läßt sich wie eine Säure titrieren (A.). — Wird durch Wasser 
nicht verändert (A.). Liefert beim Behandeln mit Brom in Wasser unter Kühlung 2.4-Di- 
oxo-oxazolidin (A., J. pr. [2] 88, 71). 

OC N-C.H. 

8-Athyl-4-oxo-2-thion-oxazolidin C 6 H,OsNS = i i * 6 . B. Aus N-Äthyl- 

thiocarbaminylglykolsäure (Ergw. Bd. III/IV, S. 355) beim Erwärmen in wäßr. Lösung 
oder in organischen Lösungsmitteln wie Alkohol, Äther, Eisessig und Benzol (Holmbebg, 
J. pr. [2] 84, 655, 656). Man versetzt Dithiokohlensäure-O.S-bis-[oarboxymethylester] (Ergw. 
Bd. III/IV, S. 97) oder Thiocarbonyl- glykolsaure -thioglykolsäureamid (Ergw. Bd. III/IV, 
S. 99) mit Äthylamin-hydrochlorid und verd. Kalilauge, läßt 24 Stunden stehen und erhitzt 
dann das mit Schwefelsäure angesäuerte Reaktionsgemisch auf dem Wasserbad (Ahlqvist, 
J. pr. [2] 88, 60, 62). — Blättchen (aus Essigsäure), Krystalle (aus Wasser). F: 40—40,5° 
(H.; A.). Verflüchtigt sich allmählich beim Aufbewahren an der Luft (H.). Sehr leicht löslich 
in kaltem Alkohol, Äther und Eisessig (H.). Laßt sich mit Barytwasser und Phenolphthalein 
titrieren (H.). — Leicht löslich in Alkalilaugen unter Bildung von Salzen der N-Äthyl-thio- 
carbaminylglykolsäure (H.). Liefert beim Behandeln mit Brom in Wasser 3-Äthyl-2.4- 
dioxo-oxazohdin (A., J. pr. [21 88, 77). Bei Einw. von Brom oder Kaliumpermanganat 
in verd. Kalilauge entsteht N-Athyl-carbaminylglykolsäure (Ergw. Bd. III/IV, S. 353) (A., 
J. pr. [2] 98, 72). Beim Behandeln mit Benzaldehyd und Natriumäthylat-Lösung und Er- 
hitzen des Reaktionsprodukts mit Essigsäure erhält man a-Oxo-/?.v-diphenyl-butyrolacton 
(Ergw. Bd. XVII/XIX, S. 269) (H., J. pr. [2] 84, 679). Bei der Kondensation mit Benz- 
aldehyd in Alkohol bei Gegenwart von Piperidin auf dem Wasserbad entsteht niedriger- 
schmelzendes 3-Äthyl-4-oxo-2-thion-6-benzal-oxazolidin(S. 334); mit Benzaldehyd in sieden- 
dem Acetanhydrid bildet sich höhersohmelzendes 3-Äthyl-4-oxo-2-thion-5-benzal-oxazolidin 
(S. 334) (H., J. pr. [2] 84, 681, 682). Versetzt man 3-Äthyl-4-oxo-2-thion-oxazolidin mit 
Piperidin in Alkohol, so erhält man 3-Äthyl-2-mercapto-4-oxo-2-piperidino-oxazolidin (S. 303) 
(H. , J. pr. [2] 84, 676). 
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3 • Äthyl ■ 2 - meroapto - 4 - oxo - 2 - piperidino - oxazolidin, 8- Äthyl- 2- mereapto- 
2-piperidino-oxazolidon -(4) bezw. M" - Äthyl - N' .N'- pentamothylen - N" - glykoloyl - 

qq N-C H 

thioharnstoff CJWW - ^ o^, ' *"• 

HO-CH,-CO-N(C,H 5 )CSNC 6 H 10 . B. Aus 3-Äthyl-4-oxo-2-thion-oxazolidin bei Einw. von 
Piperidin in Alkohol (Holmberg, J. pr. [2] 84, 676). — Prismen (aus Alkohol). P: 146° bis 
147°. Leicht löslich in verd. Kalilauge unter Zersetzung. 

r\ri TW" , p TT 

3-Phenyl-4-oxo-2-thion-oxazolidin C,H,0,NS = 1 1 " 6 - B. Aus Thio- 

HjC- O-CS 
carbanilsäure-O-carboxymethylester (Ergw. Bd. XI/XII, S. 244) beim Erhitzen mit Wasser 
oder besser mit Essigsaure auf dem Wasserbad (Holmberg, J. pr. [2] 84, 662). — Tafeln 
oder Prismen (aus Essigsäure). F: 172 — 173°. Sehr schwer löslich in Wasser, schwer in 
Alkohol. — Liefert beim Behandeln mit Alkalilaugen, Soda-Lösung oder kalter Natrium- 
äthylat-Lösung Thiocarbanilsäure-O-carboxymethylester (H., J. pr. [2] 84, 663, 675). Beim 
Erhitzen mit Natriumäthylat-Lösung auf dem Wasserbad erhält man Thiocarbanilsäure- 
O-äthylester (H., J. pr. [2] 84, 675). Versetzt man eine Lösung von 3-Phenyl-4-oxo-2-thion- 
oxazolidin in Natriumäthylat-Lösung mit Essigsäure, so erhält man 3-Phenyl-2-äthoxy- 
2-mercapto-4-oxo-oxazolidin (s. u.) (H., J. pr. [2] 84, 669). 

3 - Phenyl - 2 - äthoxy - 2 - meroapto - 4 - oxo -oxazolidin, 3 - Phenyl- 2 - äthoxy- 
2 - meroapto - oxazolidon - (4) bezw. IT - Q-lykoloyl - thiocarbanilsäure - O - äthylester 

C n H 13 3 NS = h^^SH^O -C H beZW ' HOCH 2CON(C 6 H 6 )CSOC 2 H 5 . B. Aus 
3-Phenyl-4-oxo-2-thion-oxazolidin beim Lösen in Natriumäthylat-Lösung und Versetzen 
des Reaktionsgemisches mit Essigsäure (Holmberg, J. pr. [2] 84, 669). — Nadeln oder 
Prismen (aus Alkohol). P: 73 — 73,5°. Leicht löslich in heißem Alkohol. — Löst sich in Alkali- 
laugen unter Bildung von Thiocarbanilsäure- - carboxymethylester. Beim Einleiten von 
Chlorwasserstoff in die alkoh. Lösung erhält man 3-Phenyl-4-oxo-2-thion-oxazolidin. Das 
Natriumsalz liefert beim Behandeln mit Chloressigsäure-äthylester in Alkohol 3-Phenyl- 
2.4-dioxo-thiazolidin (S. 302); fügt man nach Beendigung der Reaktion zwischen dem Natrium- 
salz des 3-Phenyl-2-äthoxy-2-mercapto-oxazolidons-(4) und Chloressigsäure-äthylester 2n-Na- 
tronlauge hinzu, so erhält man 3.N 2 -Diphenyl-pseudohydantoin(?) (S. 302). Bei der Einw. 
von Chloracetanilid auf das Natriumsalz in alkoh. Lösung entsteht 3.N 2 -Diphenyl-pseudo- 
thiohydantoin (S. 305). 

8 - Phenyl - 2 - meroapto - 4 - oxo-2-piperidino-oxazolidin, 3-Phenyl-2-mercapto- 
2 - piperidino - oxazolidon - (4) bezw. N-Phenyl-N'.N'-pentamethylen-M'-glykoloyl- 

thioharnstoff C 14 H 18 2 N,S = t^^S^NC H b6ZW ' H0CH * C0N ( C « H 5 > CS ' 
NC 5 Hi„. B. Aus 3-Phenyl-4-oxo-2-thion-oxazolidin beim Behandeln mit Piperidin in Alkohol 
(Holmberg, J.pr. [2] 84, 677). — Nadeln oder Prismen (aus Alkohol). F: 130—132°. Löslich 
in verd. Kalilauge. 

C. 2.4-Dioxo-thiazolidin (Senfölessigsäure) und Derivate. 
2.4-Dioxo-thiazolidin, Lactam der Aminoformyl -thioglykolaäure , „Senföl- 

QTt JffJT 

easigaäure" C 3 H s 0,NS = i i bezw. desmotrope Formen (8.233). Liefert bei der 

Kondensation mitN.N'-Diphenyl-formamidin 2.4-Dioxo-ö-anilinomethylen-thiazolidin (S. 350) 
(Dains, Stephenson, Am. Soc. 38, 1843). Bei der Kondensation mit Isatin in Eisessig 
erhält man [Indol-(3)]-[2-oxo-thiazolin-(5)]-indigo (Syst. No. 4575) (Andreasch, M. 38, 137). 

Funktionelle Derivate des 2.4-Dioxo-thiazolidins. 

a) Derivate, die nur durch Veränderung der CO-Gruppen entstanden sind. 

OC — NH 
4-Oxo-2-iraino-thiazoüdin, Pseudothiohydantoin 1 ) C 3 H,ON,S = i i 

xi a C * ö • C : -N rl 

bezw. desmotrope Formen (S. 233). B. Zur Bildung nach Andreasch (M. 8, 424) aus Thio- 
harnstoff und Chloressigsäure beim Erwärmen in Wasser vgl. E. Schmidt, Ar. 268, 229. — 

2 ) Der für diese Verbindung neuerdings häufig gebrauchte Name Isothiohydantoin «ollte 
mit Rüoksloht auf das früher so benannte 2-Oxo-4-imino-thiasolidin (Hplw. Bd. XXVIT, S. 238) 
zugunsten des Namens Pseudothiohydantoin aufgegeben werden. 
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Liefert beim Behandeln mit Bariumpermanganat in Wasser unter Kühlung Harnstoff und 
Oxalsäure sowie eine aus Alkohol in Nadeln krystallisierende, beim Erhitzen unter Zer- 
setzung schmelzende Verbindung (vielleicht C,H 4 4 N,8) (Böhm., ^r.268, 247). Bei Einw. von 
NitropruBsidnatrium in verd. Natronlauge entsteht S-Ozimino-pseudothiohydantoin (S. 349) 
(Schm., Ar. 268, 231). Das Silbersalz sowie das Bleisalz liefern beim Erhitzen mit w&ßr. 
Ammoniak im Bohr auf 110—120° in der Hauptsache Harnstoff und Oxalsäure; beim Er- 
wärmen des Silbersalzes mit verd. Ammoniak in Gegenwart von Silbercarbonat im Bohr 
auf 70—80° erhalt man Guanidin und Oxalsäure (Schm., Ar. 268, 241, 243, 246). Bei der 
Kondensation von Pseudothiohydantoin mit 3-Nitro-benzaldehyd in Natronlauge erhalt man 
[3-Nitro-benzal]-pseudothiohydantoinsfture (Ergw. Bd. X, 8. 136) (Stiegeb, M. 87, 661). 
Pseudothiohydantoin gibt bei der Kondensation mit Isatin in Eisessig [Indol-(3)]-[2-imino- 
thiazolin-(5)]-indigo(Syst.No.4675)(AHDBKA8CH, Jtf.88,130). — Salze: Schm., Ar. 268, 229. 
— C,H 4 ON,S + AuCl,. Dunkelrote Prismen; sintert gegen 250°. — C,H t ON,S + HCl + AuCl„. 
Gelbe Nadeln; sintert bei 160—160° unter Botfärbung. — PbC,H,ON,S. Weißer Nieder- 
schlag. — PbC,H,ON 1 S + PbO. Gelb. — 2C»H 4 ON,S + 2HCl-f PtCl 4 . Botgelbe Tafeln, 
Blättchen oder Prismen. Sintert unterhalb 250°, ist jedoch bei dieser Temperatur noch nicht 
geschmolzen. 

OC — NH 
N'-Athyl-pseudothiohydantoin C 6 H s ON,S = TI/ I, J,, T „„ bezw. desmotrope 

HJD'S'CiN'CiHj 

Formen (8. 235). Liefert beim Behandeln mit Bariumchlorat und Salzsäure und folgenden 
Eindampfen der von Barium befreiten Losung Sulfoessigsfture und N-Äthyl-harnstoff (Kpüera, 
M. 86, 145). 

OC — NH 

N*-Fhenyl-pseudothiohydantoin C,H 8 ON,S = tr I a J 1vrri „ bezw. desmotrope 

H 8 C ■ S * C : N • C 8 Hg 
Formen (8. 235). B. Zur Bildung aus N-Phenyl-thioharnstoff und Chloressigsäureäthylester 
tnaoh P. J. Meyer (B. 10, 1966) vgl. Andreasch, M. 88, 124. Aus N-Phenyl-N'-acetyl- 
chioharnstoff sowie aus N-Phenyl-N-acetyl-thioharnstoff beim Erwärmen mit Chloracetyl- 
shlorid auf dem Wasserbad (Dixon, Taylor, Soc. 101, 562). — Gibt beim Kochen mit Salz- 
täure Carbaminylthioglykolsäure (Ergw. Bd. III/IV, S. 96) neben wenig 3-Phenyl-2.4-dioxo- 
thiazolidin und anderen Produkten (A., M. 88, 208). Liefert beim Erhitzen mit N.N'-Di- 
phenyl-formamidin auf 160° 4-Oxo-2-phenylimino-6-anilinomethylen-thiazolidin (S. 350) 
(Dains, Stephenson, Am. Soc. 88, 1842). — C,H 8 ON,S + HC1. Säulen und Prismen. F: 215° 
(A., M. 38, 124). 

N* - [4 - Äthoxy - phenyl] • pseudothiohydantoin C,,H 1 ,0»N,S = 

n /■. o J. w n ir . „ bezw. desmotrope Formen (8. 237). Die im Hptw. unter dieser 
H,C • S • C : N • C 6 H 4 • • C t H 5 

Formel beschriebene Verbindung dürfte auf Grund ihrer Bildungsweisen und ihres Schmelz- 
punktes als 3-[4-Äthoxy-phenyl]-pseudothiohydantoin (S. 308) aufzufassen sein. 

Bis - [4 - oxo • thisBolidyliden - (2)] - hydrasin , „Bispseudothiohydantoin", „Bis- 



thiohydantoin" C,H,0,N 4 S, 



OC — NH 1 
ii . Zur Konstitution vgl. Stephen, Wilson, 

Soc. 1028, 1417. — B. Aus Bhodanessigsäureäthylester beim Behandeln mit Hydrazin 
hydrat in Wasser (Frebichs, Förster, A. 871, 256). Aus Hydrazin-N.N'-bis-thiocarbon 
säureamid (Ergw. Bd. III/IV, S. 79) beim Erhitzen mit Chloressigsäure in Wasser (Fr. 
Fö.; Fb., Höller, A. 388, 268). — Mikrokrystalliner Niederschlag. Zersetzt sich be: 
stärkerem Erhitzen, ohne zu schmelzen (Fr., Fö.; Fr., H.). Fast unlöslich in den meisten 
gebräuchlichen Lösungsmitteln; leicht löslich in Alkalilaugen und Ammoniak (Fr., Fö.; 
Fb., H.). — K,C g H 4 Ö,N 4 S, + 2H,0. Krystallpulver. Leicht löslich in Wasser (Fr., H.). 
Die wäßr. Losung reagiert stark alkalisch. — BaC,H 4 1 N 4 S, + 2H 1 0. Krystallinischer 
Niederschlag (Fr., H.). 

b) Funktionelle Derivate des 2.4-Dioxo-thiazolidins, entstanden durch 
Veränderung der NH-Gruppe bezw. dieser und der CO-Gruppen. 

Bis - [8 - methyl • 4 • oxo - thiazolidyliden - (2)] - hydrasin C.HjjOjN.S, = 
r OC — N-CH.l 

ii . Zur Konstitution vgl. Stephen, Wilson, Soc. 1828, 1417. — B. Aus 

[HjC • S • C : N — J , 

der Kaliumverbindung des Bispseudothiohydantoins beim Behandeln mit Methyljodid in 
verd. Alkohol (Fbebiohs, Höllek, A. 888, 259, 260). — Nadeln (aus Eisessig). Schmilzt 
oberhalb 270° (Fr., H.). 
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N S .N»' - Äthylen - bis - [3 - äthyl - pseudothiohydantoin] (?) C 1 ,H lg O,N 4 S, = 
r OC— NC.H, 1 

w^.^.^-N-rw - ^' B ' Aus ^- N '" B k-[athyi-thic«arbaminyi]-äthyiendiamin (Frgw- 

Bd. IILTV, S. 416) beim Kochen mit 2 Mol Chloressigsaure in Wasser (Nägele, M. 33, 
963). — Nadeln (aus Alkohol). F: 184°. Fast unlöslich in Äther und Aceton, leicht löslich 
in kaltem Chloroform sowie in heißem Eisessig und Benzol. 

Bis - [8 - äthyl - 4 - oxo - thiasolidyliden - (8)] - bydrasin C 10 H u 0,N 4 S. = 
f OC— N-C-Hj] „ ,, 

i 1 w . Zur Konstitution vgl. Stephen, Wilson, Soc. 1928, 1417. — B. Aus 

der Kaliumverbindung des Bispseudothiohydantoins beim Behandeln mit Äthyljodid in 
verd. Alkohol (Fberiohs, Höllbb, A. 898, 260). — Nadeln (aus Alkohol). F: 224° (Fb.. H.). 

3 - Fhenyl - 2.4 - dioxo - thiazolidin, Lactam der Anilinoformyl-thioglykolsäure 

qq N • C H 

(PhenylBenf ölglykolid) C,H,0„NS = i i * * (S. 238). B. Aus Phenylisocyanat 

HjC'S'CO 

und Thioglykolsaure in wasserfreiem Äther (Andreasch, M . 88, 207). Beim Erhitzen von 
Phenylsenföl mit Chloressigsaureanhydrid auf 160 — 180° (Dubsky, Gränaoheb, B. 50, 1689). 
Aus dem Natriumsalz des 3-Phenyl-2-äthoxy-2-mercapto-oxazolidons-(4) beim Behandeln 
mit Chloressigsaure-äthylester in Alkohol (Holmberg, J. pr. [2] 84, 672). — • Unlöslich in 
Benzol und Iägroin (D., Gr.). — Bei der Kondensation mit N.N'-Diphenyl-formamidin 
entsteht 3-Phenyl-2.4-dioxo-5-anilinomethylen-thiazolidin (S. 360) (Dains, Stephenson, 
Am. Soc. 88, 1843). 

3-[8-Chlor-phenyl]-2.4-dioxo-thiasolidin (m-Chlor-phenylsenf ölglykolid) 

0£i_ N-C H Cl 

C,H a 0,NC18 = i ? * ' . B. Beim Erhitzen von 3-[3-Chlor-phenyl]-pseudothio- 

hydantoin (s. u.) mit 25%iger Salzsaure im Rohr im Wasserbad (Beckttrts, Fbebichs, 
i4r. 268, 246). — Gelbe Nadeln (aus Alkohol). F: 116—117°. Leicht löslich in Alkohol, 
Äther und Eisessig, sehr schwer in heißem Wasser. 

3-[4-Chlor-phenyl]-2.4-dioxo-thiazolidm (p-Chlor-phenylsenfölglykolid) 

OC— N*C H Cl 
C,H,0,NC1S = i i * * . B. Aus 3-[4-Chlor-phenyl]-pseudothiohydantoin (s. u.) 

beim Erhitzen mit 25°/ jger Salzsäure im Bohr im Wasserbad (Beckxtrts, Fbebichs, Ar. 253, 
244). — Nadeln (aus Alkohol). F: 146°. Leicht löslich in Alkohol, Äther, Eisessig und Benzol, 
sehr schwer in Wasser. 

OC—-N-C.H« 
8.N»-Diphenyl-pseudothiohydantoin CuHuON.S = l i (8.239). B. 

H jC • S ■ C * -N • 6 rl 5 

Aus Thiocarbanilid und Chloressigester in siedendem Alkohol (Dixon, Taylob, Soc. 101, 
664). Beim Behandeln von N.N'-Diphenyl-N.N'-dibenzoyl-thioharnstoff mit Chloracetyl- 
ohlorid in Aceton (Di., T., Soc. 101, 2519). Beim Schmelzen von Chloracetylchlorid mit 
N.N'-Diphenyl-N-carbathoxy-thioharnstoff (Di., T., Soc. 101, 561). Aus dem Natriumsalz 
des 3-Phenyl-2-athoxy-2-mercapto-oxazolidons-(4) (S. 303) bei Einw. von Chloracetanilid 
in Alkohol (Holmbebo, J. pr. [2] 84, 674). — F: 176—177« (Di., T., Soc. 101, 2519). — 
Liefert beim Erhitzen mit N.N'-Diphenyl-formamidin auf 140 — 150° 3-Phenyl-4-oxo-2-phenyl- 
imino-5-anilinomethylen-thiazolidin (S. 350) (Dains, Stephenson, Am. Soc. 88, 1841). 

qq N*C H Cl 

8 - [8 - Chlor - phenyl] - pseudothiohydantoin C,H,ON,ClS = H c . s . c . j^ * ■ B - 

Aus BhodaneBsigsfture-[3-chlor-anilid] beim Kochen mit Wasser oder beim Erhitzen mit 
Eisessig (Beokubts, Fberiohs, Ar. 268, 245). — Nadeln (aus Alkohol). F: 180—181°. Lös- 
lich in Alkohol, Äther, Essigester und Benzol, leicht löslich in Eisessig. — Liefert beim Er- 
hitzen mit 25tyjger Salzsäure im Bohr im Wasserbad 3-[3-Chlor-phenyl]-2.4-dioxo-thiazo- 
lidin. — C,H,0N,C1S + HC1. Gelbliche Krystalle. — NaC,H,ON,C18 + ö7,H,0. Rotbraunes 

PulTet * OC — NC,H 4 C1 „ . 

8-[4-Ohlor-ph*nyl]-ps«udothiohydantoüi C,H 7 ON,ClS = H ^.g.Q.jjg • B - Aus 

Rhodanessigsaure-[4-ohlor-anilid] beim Kochen mit Wasser (Beckubts, Fbebichs, Ar. 
268, 242). — Nadeln (aus Alkohol). F: 213°. Schwer löslich in Alkohol, Äther und heißem 
Wasser, löslich in Eisessig, Benzol und Essigester. — Liefert beim Erhitzen mit 25%iger 
BMLSTfelNs Handbuch. 4. Aufl. Kig.-Bd. XXVI/XXVII. 20 
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Salzsäure im Rohr im Wasserbad 3-[4-Chlor-phenyl]-2.4-dioxo-thiazolidin. — C,H,0N,C1S 
+ HCl. Blattchen. Zersetzt sich beim Kochen mit Wasser oder Alkohol. — NaC,H,0NjClS 
4-6HjO. Braune Krystalle. 

N 2 - Äthyl - 3 - [4 - chlor - phenyl] - pseudothiohydantoin C n H n ON,C18 = 

qq N-C H Cl 

1 i 6 4 . B. Aus der Natriumverbindung des 3-[4-Chlor-phenyl]-pseudothio- 
H 2 C • S • C : N • CjHj 

hydantoins beim Erhitzen mit Äthyljodid und Alkohol im Bohr im Wasserbad (Beckürts, 
Frerichs, Ar. 253, 243). — Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 106—107°. Leicht löslich in 
Alkohol, Äther, Eisessig und Benzol; leicht löslich in verd. Säuren. 

CO — NCjH.NO, 
3-[2-Nitro-phenyl]-pBeudothiohydantoin C,H 7 0,N 3 S = i i B. 

Aus Rhodanessigsäure-[2-nitro-anilid] beim Kochen mit Wasser oder beim Erhitzen mit 
Eisessig (Beckürts, Fbebichs, Ar. 263, 247). — Tafeln. F: 172°. Löslich in Alkohol, Äther, 
Benzol, Essigester, Eisessig und heißem Wasser. — NaC,H O 3 N 3 S + 4H,O. Gelbe Nadeln. 

N 2 - Äthyl - 8 - [2 - nitro - phenyl] - pseudothiohydantoin C u H u O a N 3 S = 

OQ N-C H -NO 

l i 6 4 2 . B. Aus der Natriumverbindung des 3- [2 -Nitro -phenyl] -pseudo- 
"HqC • S • C : N ■ C a H 6 

thiohydantoins beim Erhitzen mit Äthyljodid und Alkohol im Rohr im Wasserbad (Beckürts, 
Frerichs, Ar. 253, 248). — Hellbraunes, dickliches öl. Leicht löslich in Alkohol, Äther, 
Eisessig und Essigester; leicht löslich in verd. Säuren. 

OC — NCjH.NO, 
3-[3-Nitro-r^enyl]-pseudothiohydantoin C,H 7 3 N 8 S = I i (vgl. 

H S C • S • C : NH 
S. 239; dort sind in der Strukturformel CO und CH, zu vertauschen). Die im Hptw. 
unter dieser Formel beschriebene Verbindung ist wahrscheinlich Rhodanessig8äure-[3-nitro- 
anilid] (vgl. Ergw. Bd. XI/XII, S. 348). — B. Aus Rhodanessig8äure-[3-nitro-anilid] bei 
kurzem Kochen mit Eisessig oder längerem Kochen mit Wasser (Beckürts, Frerichs, 
Ar. 268, 249). — Hellgelbe Nadeln (aus Wasser). F: 199°. Ziemlich schwer löslich. — 
NaC 9 H 6 Oj,N 3 S + 3H s O. Gelbbraunes, mikrokrystallinisches Pulver. 

N a - Äthyl - 3 - [3 - nitro - phenyl] - pseudothiohydantoin ChHhOjNjS = 
Oq N-C H -NO 

I L " * 2 . B. Aus der Natriumverbindung des 3 -[3 -Nitro -phenyl] -pseudo- 
H a CSC:NC,H 6 

thiohydantoins beim Erhitzen mit Äthyljodid und Alkohol im Rohr im Wasserbad (Beckürts, 
Frerichs, Ar. 263, 250). — Besitzt ähnliche Eigenschaften wie N 2 -Äthyl-3-[2-nitro-phenyl]- 
pseudothiohydantoin. 

„ „ ~, T „ OC — N ■ C,H 4 NO, „ 
8- [4 -Nitro-phenyl] -pseudothiohydantoin C,H 7 O s N 3 S = „ i „ i * . B. 

• H,C-S-C:NH 

Aus Rhodanessigsäure-[4-nitro-anilid] bei längerem Kochen mit Wasser (Beckürts, Frerichs, 
Ar. 253, 251). — Hellgelbe Täfelchen. F: 245°; beginnt bei langsamem Erhitzen sich unter- 
halb dieser Temperatur zu zersetzen. Ziemlich schwer löslich in allen Lösungsmitteln. — 
NaC,H e 3 N,S + 5H,0. Gelbe Nadeln. 

N 2 - Äthyl- 8 - [4 - nitro - phenyl] - pseudothiohydantoin C u H u O a N s S = 

OC — NC s H.NO, 

II . B. Aus der Natriumverbindung des 3-[4-Nitro-phenyl]-pseudothio- 
H,C-S-C:N'C,H B 

hydantoins beim Erhitzen mit Äthyljodid und Alkohol im Rohr im Wasserbad (Beokübts, 
Frerichs, Ar. 268, 251). — Gelbe Nadeln. F: 129°. Sehr leicht löslich in Alkohol, Äther, 
Eisessig und Essigester; leicht löslich in verd. S&uren. 

qq N-C H *CH 

8.N»- Di - o - tolyl - pseudothiohydantoin C 17 H lt 0N,S = H ^.g.^".^ . CH 

(S. 240; dort sind in der Strukturformel CO und CH, zu vertauschen). F: 153° (Dains, 
Stephensok, Am. Soc. 38, 1842). — Liefert beim Erhitzen mit N.N'-Diphenyl-formamidin 
auf 140 — 150° 3-o-Tolyl-4-oxo-2-o-tolylinuno-5-amlmomethylen-thiazolidin (8. 360). 

8 - [4 - Nitro - 2 - methyl - phenyl] - pseudothiohydantoin C 10 H,O,N,S — 

tt A o A JU* * *• &• Aus Rhodanessigs&ure-[4-nitro-2-methyl-anilid] beim Kochen 
H,C-S-C:NH 

mit Wasser oder kurzen Erhitzen mit Essigsaure (Beckürts, Frerichs, Ar. 263, 256). — 
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Gelbe Blättchen (ans Alkohol). F: 172°. Löslich in Alkohol, Äther, Benzol, Eisessig und 
Essigester, schwer löslich in heißem Wasser. — NaC 10 H 8 O,N,8 + 4H,O. Gelbe Nadeln. 
N*- Äthyl - 3 • [4 - nitro - 2 - methyl - phenyl] -pseudothiohydantoin C„H 13 3 N 3 S = 
OC — N-C.H.fNO.J-CH, 
„1 i„ .„ . B. Aus der Natriumverbindung des 3-[4-Nitro-2-methyl-phenyl]- 

pseudothiohydantoins beim Behandeln mit Äthyljodid und Alkohol im Rohr im Wasserbad 
(Beckums, Fberiohs, Ar. 268, 257). — Gelbe Blättchen. P: 127—128°. Sehr leicht löslich 
in Alkohol, Benzol, Eisessig und Essigester; sehr leicht löslich in verd. Säuren. 

3-m-Tolyl-2.4-dioxo-thiasolidin (m-Tolylsenfölglykolid) C ia H,Oj,NS = 
OC — NC,H 4 CH, 
11. . B. Aus 3-m-Tolyl-pseudothiohydantion beim Kochen mit 25%iger 

Salzsäure (Beckubts, Feebichs, Ar. 253, 238). — Nadeln (aus Alkohol). F: 90—91°. Leicht 
löslich in Alkohol, Äther, Eisessig, Essigester und Benzol, sehr schwer in heißem Wasser. 

r\p T*J-P H *PH 
3-m-Tolyl-pseudothiohydantoin C, H lo ON,S = i 1 ' * '. B. Aus Rho- 

H,C-S-C:NH 
danessigsäure-m-toluidid beim Kochen mit Wasser (Beckubts, Fberichs, Ar. 263, 236). 

— Blättchen (aus verd. Alkohol). F: 161°. Leicht löslich in Alkohol, Äther, Eisessig und 
Essigester, schwer in heißem Wasser. — Liefert beim Kochen mit 25%iger Salzsäure 3-m-Tolyl- 
2.4-dioxo-thiazolidin. — CjoHjpONjS + HCl. Krystalle. Wird durch Wasser und Alkohol 
beim Kochen zersetzt. — NaC 10 H,ON,S + öH,O. Blättchen. 

qp "W*C H *PH 

JP-Äthyl-S-m-tolyl-pseudothiohydantoin djHnON.S = i i, * * '• B. 

H 8 C • S • C : N * CjH 5 
Aus der Natriumverbindung des 3-m-Tolyl-pseudothiohydantoins beim Erhitzen mit Äthyl- 
jodid und Alkohol im Rohr im Wasserbad (Beckubts, Frerichs, Ar. 263, 237). — Kristal- 
linisches Pulver (aus verd. Alkohol). F: 106 — 107°. Sehr leicht löslich in Alkohol, Äther, 
Benzol, Eisessig und Essigester, unlöslich in Wasser. 

8-p-Tolyl-2.4-dioxo-thiasolidin (p-Tolylsenfölglyko)id) C 10 H,O 2 NS = 

r\ri friT-P TT «PH 

i i * (S. 240). B. Beim Kochen von Chloressigsäure mit p-Tolyl-thio- 

harnstoff, mit N-Phenyl-N'-p-tolyl-thioharnstoff oder mit N-p-Tolyl-N'.N'-pentamethylen- 
thioharnstoff in Wasser (Johnson, Pfau, Hodqb, Am. Soc. 34, 1046). — Nadeln (aus Alkohol). 
F: 161°. 

8 - [3 - Nitro - 4 - methyl - phenyl] - pseudothiohydantoin C 10 H B O 3 N 3 S = 

I 1 * ' * *. B. Aus Rhodanessigsäure-[3-nitro-4-methyl-anilid] beim Kochen 
H,C-S-C:NH 

mit Wasser oder bei kurzem Erhitzen mit Eisessig (Beckurts, Frerichs, Ar. 263, 254). 

— Krystalle (aus Alkohol). F: 206 — 207°. Schwer löslich in Alkohol, Äther und Essigester, 
löslich in Eisessig und Benzol. — NaCjoHjOjNjS + SH.O. Gelbe Blättehen. 

N*- Äthyl - 8 - [8 - nitro - 4 - methyl - phenyl] - pseudothiohydantoin C„H 13 3 N 3 S — 

i i * *. B. Aus der Natriumverbindung des 3-[3-Nitro-4-methyl-phenyl]- 

HjC • S • C : N ■ C,H 5 

pseudothiohydantoins beim Erhitzen mit Äthyljodid und Alkohol im Rohr im Wasserbad 
(Beckubts, Fbebichs, Ar. 268, 255). — Gelbe Blättchen (aus Alkohol). F.- 142°. Leicht 
löslich in Alkohol, Äther, Eisessig und Essigester; leicht löslich in verd. Säuren. 
8- [2 -Nitro- 4 -methyl -phenyl] -pseudothiohydantoin Ci„H 9 3 N 3 S = 

OC — NC,H,(NO t )CH, „ , _. , . , rn .. . ... ...,.., . „ , 

II . B. Aus Rhodanes8igs&ure-[2-nitro-4-methyl-amhd] beim Kochen 
HjC"S'C:NH 

mit Wasser (Beckubts, Fberiohs, Ar. 268, 253). — Hellgelbes Krystallpulver. 
F: 185°. Schwer löslich in Alkohol, Äther und heißem Wasser, leichter in Eisessig. — 
NaC 10 H,O,N,S+4H t O. Gelbe Krystalle. 

N* - Äthyl - 8 - [2 - nitro - 4 - methyl-phenyl] -pseudothiohydantoin C j 3 H 13 3 N 3 S = 
OC NC,H,(NO,)CH, ß Aug der Nfttriumverbmdung de8 3-[2-Nitro-4-methyl.phenyl]- 
HjC-SC^CjH, 

pseudothiohydantoins beim Erhitzen mit Äthyljodid und Alkohol im Rohr im Wasserbad 
(Beckubts, Fbebichs, Ar. 268, 263). — Hellbraunes, dickflüssiges öl. Leicht löslich in 
Alkohol, Äther, Eisessig und Essigester; leicht löslich in verd. Säuren. 

20* 
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8 - [2.4-6 - Trimethyl - phenyl] • pseudotbiohydantoin GnH^ONjS = 
OC— — N-C H fCH \ 

i i * * * . B. Aus Bhodanessigsäure-pseudocumidid beim Kochen mit Warner 

HgC • S • C : NH 

sowie bei kurzem Erhitzen mit Eisessig (Bbckubts, Fbbbichs, Ar. 868, 239). — Gelbliehe 
Krystalle (aus Eisessig). F: 210°. Schwer löslich in Alkohol, Äther, Essigester und heißem 
Wasser, löslich in Eisessig. — C„H M ON,S + HCl. Gelbliche KryBtalle. — NaCjjHuON.S 
+ 6H,0. Nadeln. 

N* - Äthyl - 8 - [8.4.6 • trimethyl - phenyl] - pseudotbiohydantoin C u H u OH t 8 = 

rtrt TO-P H (PH \ 

I i * * * *. B. Aus der Natriumverbindung des 3-[2.4.5-Trimethyl-phenyl]- 
HjC'S'CtN'CiHj 

pseudotMohydantoins beim Erwärmen mit Äthyljodid und Alkohol im Bohr im Wasserbad 
(Bbckubts, Frbrichs, Ar. 263, 241). — Gelbliehe Krystalle. F: 138°. Leicht löslich in 
Alkohol, Äther, Eisessig, Benzol und Essigester, unlöslich in Wasser. 

OC — NC.H.OCH, 
8-[2.Meth0xy.phenyl]-2.4-dioxo-thla»)Udln C, H,O,NS= 1 i * * * 

B. Aus 3-[2-Methoxy-phenyl]-pseudothiohydantoin beim Erhitzen mit 25°/ iger Salzsaure 
im Bohr im Wasserbad (Bbckubts, Frbrichs, Ar. 268, 263). — Gelbe Tafeln. F: 113—114°. 
Leioht löslich in Alkohol, Äther, Eisessig und Essigester, sehr schwer in Wasser. 

3 - [2 - Methoxy • phenyl] - pseudothlohydantoin C.jH.oO.N.S = 
r\n N*C H '0*PH 

II * * *. B. Aus Bhodanessigsaure-o-anisidid beim Kochen mit Wasser 
HgC • S • C ! NH 

(Beckums, Frbrichs, Ar. 863, 261). — Krystalle (aus Alkohol). F: 149°. Krystalle mit 
1C,H 4 0, (aus Eisessig), die bei 110—111° schmelzen. Leioht löslich in Alkohol, Eisessig, 
Essigester und Benzol, schwerer in heißem Wasser. — Liefert beim Erhitzen mit 25%iger Salz- 
saure im Bohr im Wasserbad 3-[2-Methoxy-phenyl]-2.4-dioxo-thiazolidin. — CjgHjgO^S 
+ HC1. Gelbliche Krystalle. — NaC l0 H,O l N,S + ßH,O. Nadeln. 

BT 1 -Äthyl- 8- [2- methoxy- phenyl] -pseudotbiohydantoin C„H, 4 0,N f S = 

OC — N-C.H.-0-CH, 
ii . J8. Aus der Natriumverbindung des 3- [2-Methoxy-phenyl]-pseudothio- 

HjC'S'CiN^CjHj 

hydantoins beim Erhitzen mit Äthyljodid und Alkohol im Bohr im Wasserbad (Bbckubts, 
Frbrichs, Ar. 263, 262). — Gelbe Tafeln (aus Alkohol). F: 126—127°. Leicht löslioh in 
Alkohol, Äther, Eisessig und Essigester; leicht löslich in verd. Säuren. 

OC— N*C H '0*CEL 
3-[4-Methoxy-phenyl]-2.4-dloxo-thias»Udin CjoHsO^NS = i i * 4 . 

B. Aus 3-[4-Methoxy-phenyl]-pseudothiohydantoin beim Erhitzen mit 26%iger Salzsäure 
im Bohr im Wasserbad (Bbckubts, Fbbbichs, Ar. 268, 259). — Nadeln (aus Alkohol). F: 
166°. Sehr leioht löslich in Alkohol, Benzol, Eisessig und Essigester, sehr schwer in heißem 
Wasser. 

OC — K'C.H.'0'CJL 
S-[4-Athoxy-phenyl]-2.4-dioxo-thla«olidln C n H u O,NS = i i * . 

JB. Aus 3-[4-Äthoxy-phenyl]-pseudotbiohydantoin beim Erhitzen mit 26 s / iger Salzsäure 
im Bohr im Wasserbad (Bbckubts, Frbrichs, Ar. 263, 266). — Gelbe Nadeln (aus Alkohol). 
F: 156 — 156°. Löslich in Alkohol, Äther, Benzol, Eisessig und Essigester. 

8.N* - Bis - [4 - oxy - phenyl] - pseudotbiohydantoin C u H u O.N.S = 
OC N C H "OH * 

ii XT ' -.*,,. rttr - &• ^ UB N.N'-Bis-[4-oxy-phenyl]-thioharnstoff beim Erhitzen mit 
HjC'S'C:N'CgH4 , OH 

Chloressigsaure auf dem Wasserbad (Stiegeb, M . 87, 664). — Nadeln (aus verd. Alkohol). 
F: 236°. Leioht löslich in Eisessig und Aceton, ziemlich schwer in Äther, schwer in heißem 
Wasser, Benzol und Chloroform, unlöslich in Petrol&ther. 

3 -[4 -Methoxy -phenyl] -pseudotbiohydantoin C.oH.oO.N.S = 

OC — NC.H.OCH. „,«,.„. . .*., t . ^ „ ^ . „. 

„ i 1 x " . B. Aus Bhodanessigsäure-p-anisidid bei kurzem Kochen mit Eis- 

HjC'S'CcNH 

essig oder längerem Kochen mit Wasser (Bbckubts, Fbbbichs, Ar. 968, 268). — Anfangs 
farblose, dann gelbbraun werdende Blättchen (aus Alkohol). F:184°. Leicht löslioh in Alkohol, 
Benzol und Essigester, löslioh in Äther und heißem Wasser. — Liefert beim Erhitzen mit 
25%iger Salzsäure im Bohr im Wasserbad S-[4-Methoxy-phenyl]-2.4-dioxo-thiazolidin. — 
CjeH^OjNgS + HCl. Gelbliche Blättchen. — NaC M H,O t N 1 S+ 60,0. GelbHohe Blättchen. 
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HP - Äthyl - 8 - [4 - methoxy - phenyl] - paeudothiohydantoin C ia H lt 0,N,S = 

OC— N»C H «O'CH 
Li ' ' '. B. Aus der Natriumverbindung des 3-[4-Methoxy-phenyl]-pseudo- 

HjC-S-CiN-CiHj 

thiohydantoins beim Erhitzen mit Äthyl Jodid und Alkohol im Bohr im Wasserbad (Beckurts, 
Frerichs, Ar. 268, 260). — Krystalle (aus verd. Alkohol). F: 84—85°. Leicht löslich in 
Alkohol, Äther, Eisessig, Essigester und Benzol; leicht löslich in verd. Sauren. 
8- [4 -Äthoxy- phenyl] -paeudothiohydantoin C u H u O,N,S = 

OC N~P tt *0"C H 
iL !L * * s (vgl. 8. 241). Die im Hptw. unter dieser Formel beschriebene Ver- 
HgC'S*C:NH 

bindung vom Schmelzpunkt 128° ist wahrscheinlich BhodanessigBäure-p-phenetidid (vgl. 
Ergw. Bd. Xin/XTV, 8. 174). Als 3-[4-Äthoxy-phenyl]-pseudothiohydantoin dürfte das 
im Hptw. Bd. XXVII, 8. 237 beschriebene N*-[4-Äthoxy-phenyl]-proudothiohydantoin 
vom Schmelzpunkt 164—166° aufzufassen sein. — B. Aus Bhodanessigsäure-p-phenetidid 
beim Kochen mit Wasser oder bei kurzem Erhitzen mit Eisessig (Beckums-, Frerichs, Ar. 
268, 264). — Nadeln (aus Alkohol). F: 167°. Leicht löslich in Eisessig, löslich in Alkohol, 
Äther, Benzol und heißem Wasser. — Liefert beim Erhitzen mit 26%iger Salzsäure im Bohr 
im Wasserbad 3-[4-Äthoxy-phenyl]-2.4-dioxo-thiazolidin. — Cj,H„0,N,8 + HCl. Gelbliche 
Nadeln. — NaC, 1 H u 1 N 1 S + 511,0. Gelbliche Krystalle. 

TSP - Äthyl - 8 - [4 • äthoxy • phenyl] - paeudothiohydantoin C ls H 1( O t N,S = 
OC— -N»P TT >0*P BT 
1 i ' ' * 6 . B. Aus der Natriumverbindung des 3-[4-Äthoxy-phenyl]-pseudo- 
HjC*S"C:N - C|Hj 

thiohydantoins beim Erhitzen mit Äthyljodid und Alkohol im Bohr im Wasserbad (Beckurts, 
Frerichs, Ar. 268, 266). — Gelbbraune Tafeln (aus Alkohol). F.- 94—95°. Leicht löslich 
in Alkohol, Äther, Eisessig, Essigester und Benzol; leicht löslich in verd. Sauren. 

D. 4-Oxo-2-thion-thiazolidin (Bhodanin) und Derivate. 

OC — NH 
4-Oxo-2-thlon-thiasolidin, Bhodanin (Bhodaninsäure) C s H,ONS, = i i 

bezw. desmotrope Formen (8. 242). B. Aus [Thiocarbaminyl-thioglyko]saure]-anilid (Ergw. 
Bd. XLXII, S. 266) beim Erwärmen mit verd. Schwefelsaure auf dem Wasserbad (Holm- 
beeo, FsiLAKDXRHntLK, J. pr. [2] 82, 444). — Liefert bei der Kondensation mit Isophthal- 
aldehyd in Eisessig Isophthalal-di-rhodanin (Syst. No. 4641) (Ahdreasch, JW. 88, 133). 
Beim Erhitzen mit Isatin in Eisessig erhält man [Indol-(3)]-[2-thion-thiaz0fm-(5)]-indigo 
(Syst. No. 4576) (A.,* vgl. Gränacher, Mahal, Helv. 8 [1923], 467). Kondensiert man Isatin- 
a-anil mit Bhodanin in Acetanhydrid, so entsteht [Indol-(2)]-[2-thion-thiazolin-(5)]-indigo 
(Syst. No. 4675) (Felix, Friedlaender, M. 81, 77). 

OC — N-C.H, 
W-Athyl-rhodanin C.HrONS, = i f * * (S. 243). B. Aus dem Kaliumsalz 

der N-Äthyl-dithiocarbamidsäure beim Behandeln mit chloressigsaurem Natrium in Wasser 
und Ansäuern deB Beaktionsgemisches mit Schwefelsäure oder Essigsäure (Holmberg, 
J. pr. [2] 81, 456). Bei der Kondensation von Thiocarbonyl-bis-thioglykolsäure (Ergw. 
Bd. III/IV, S. 97) mit Äthylamin (H., J. pr. [2] 84, 651). — Liefert beim Erhitzen mit Phenan- 
threnchmon in Eisessig 9.10-Bis-[3-äthyl-4-oxo-2-thion-thiazolidyliden-(5)]-dihydrophen- 
anthren (Syst. No. 4641) (Butscher, M. 32, 16). 

Of 1 N*PH *PHYPH \ 
N-Isobutyl-rhodanin C,H u ONS, = „ 1 i „ * • B. Man behandelt 

H.C'S'CS 
Isobutylamin mit Schwefelkohlenstoff und Kalilauge in Alkohol und setzt das nicht isolierte 
Kaliumsalz der N-Isobutyl-dithiocarbamidsäure mit Chloressigsaure-äthylester in der Warme 
um (NIoxue, M. 88, 943). — Grünliches, widerlich riechendes Öl. Kp],_ u : 160°. 

OC— N • CH, • CH, • CH(CH,), 

•S-CS 
tropfenlassen von Chloressigsäure-äthylester zu dem auB Isoamylamin, Schwefelkohlenstoff 
und Kalilauge hergestellten Kaliumsalz der N-Isoamyl-dithiocarbamidsäure und Erwärmen 
des Beaktionsprodukts auf dem Wasserbad (Stieosb, M. 87, 635). — Gelbes Ol. Kp u : 200°. 

r\r\ N'OH »PH'CH 

N-Allyl-rhodanüi C,H,ONS„ = A.g.Ag ' ' ' ( s - 24S >- NadeIn (»«»Äther 

oder Alkohol). F: 46—48° (unscharf) (Butscher, M. 82, 12). Kp,,: ca. 186°. — Liefert bei 
der Kondensation mit Alloxan in Eisessig 5-[3-Allyl-4-oxo-2-thion-thiazolidyliden-(5)]-barbitur- 
sfture (Syst. No. 4673). 



N-lBoamyl-rhodanin C,H„ONS, = Y ^ ' s * . B. Beim Zu- 
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OC— — N*C H 
N-Fhenyl-rhodanin C,H,ONS, = I i ' * (S. 243). B. Aus phenyl-dithio- 

carbamidsaurem Kalium bei Behandlung mit chloressigsaurem Natrium und folgendem 
Zusatz von Essigsäure (Holmberg, J. pr. [2] 81, 467) sowie bei Einw. von Chloracetamid 
(H., Psilanderbjelm, J. pr. [2] 82, 443). Zur Bildung aus dem Anilinsalz der Thiooarbonyl- 
bis-thioglykolsäure vgl. H., J. pr. [2] 81, 458. — Gelbliche Nadeln oder Prismen (aus Alkohol), 
schwefelgelbe Blättehen (aus Eisessig). F: 194—195» (H., Ps.). — Liefert beim Behandeln mit 
Brom in siedendem Eisessig goldgelbe Blättchen vom Schmelzpunkt 143° (Andreasch, 
M. 88, 421). Bei Einw. von alkoh. Natriumäthylat-Löeiing entsteht 3-Phenyl-2-äthoxy- 
2-mercapto-4-oxo-thiazolidin (s. u.) (H., J. pr. [2] 84, 684). Beim Kochen mit Isophthal- 
aldehyd in Eisessig erhält man Isophthalal-bis-[N-phenyI-rhodanin] (Syst. No. 4641) (A., 
M. 88, 132). N-Phenyl-rhodanin liefert beim Kochen mit Phenanthrenchinon in Eisessig 
9.10 - Bis - [3 - phenyl - 4 - oxo - 2-thion-thiazolidyliden-(6)]-dihydrophenanthren (Syst. No. 4641) 
(Btttscher, M. 82, 15). Bei gelindem Erwärmen mit 4-Nitroso-dimethylanilin in essigsaurer 
Lösung auf dem Wasserbad erhält man 3-Phenyl-5^4-dimethylamino-phenyliniino]-rhodanin 
(Ku&bra, M . 88, 142). Bei Einw. von Piperidin in Alkohol bildet sich N-Phenyl-N .N'-penta- 
methylen-thioharnstoff (H., J. pr. [2] 84, 685). Bei der Kondensation von N-Phenyl-rhodanin 
mit Isatin in Eisessig entsteht [Indol-(3)]-[3-phenyl-2-thion-thiazolin-(5)]-indigo (Syst. No. 
4575) (A., M. 88, 135). Mit Alloxan in Eisessig bei 60—70° erhält man 5-[3-Phenyl-4-oxo- 
2-thion-thiazolidyliden-(5)]-barbitursäure (Syst. No. 4673) (B., M. 82, 10). 

OC — N-C.rLBr 
N"-[4-Brom-phenyl]-rhodanin C,H„ONBrS, = i k« • B - Aus Tn, °' 

carbonyl-bis-thioglykolsäure und 4-Brom-anilin beim Erhitzen in Wasser auf dem Wasserbad 
(Holmberg, J. pr. [2] 81, 463). — Gelbe Tafeln oder Blättchen (aus Essigsäure). F: 164° 
bis 165°. 

3-Phenyl-2-äthoxy-2-meroapto-4-oxo-thiazolidin, 8 • Fhenv 1 - 2 • äthoxy - 2 - mer • 
capto - tbiazolidon - (4) bezw. IT - Mereaptoacetyl - thiocarb anilaäure - O - äthylester 

ryn jr.fiu 

C « H » t N8 i = H( !;. s . ( !j (S i ) . , . CH bezw - HSCH,-CON(C c H s )CS-0-C,H s . B. Aus 

N-Phenyl-rhodanin beim Behandeln mit alkoh. Natriumäthylat -Lösung (Holmberg, J. pr. 
[2] 84, 684). — Nadeln (aus Benzol + Petroläther). F: 61,6—62° Sehr leicht löslich in 
Alkohol, Äther, Benzol und Schwefelkohlenstoff, sehr schwer in Petroläther und Wasser. 
— Spaltet leicht Alkohol ab unter Bildung von N-Phenyl-rhodanin. Wird durch verd. Kali- 
lauge zersetzt. 

OC — NCJH.-CH, 
N-o-Tolyl-rhodanin C 10 H,ONS, = i i 6 l * (8. 244). B. Aus o-tolyl- 

dithiocarbamidsaurem Kalium beim Behandeln mit chloresaigt<aurem Natrium und folgen- 
den Ansäuern mit Essigsäure (Holmbero, J. pr. [2] 81, 4öS*) sowie beim Behandeln mit 
Chloressigsäureamid (H., Psilanderhielm, J. pr. [2] 82, 44C). Aus Thiocarbonyl-bis-thio- 
glykolsäure (Ergw. Bd. III/IV, S. 97) beim Erhitzen mit o -Toluidin in Wasser auf dem Wasser- 
bad (H.). — Gelbliche Prismen (aus Alkohol). F: 113—114". 

OC— -N*P H »PW 
N-m-Tolyl-rhodaninCi„H,ONS, = H( i, g ^ g 6 * 3 (S.244). B. Beim Erhitzen 

von Thiocarbonyl-bis-thioglykolsäure mit m-Toluidin in Waseer auf dem Wasserbad (Holm- 
berg, J. pr. [2] 81, 460). — Gelbliche Prismen (aus Alkohol). 

ÜT-p-Tolyl-rhodanin C, H,ONS, = H ^ g ^ g ' 4 3 (8. 244). B. Aus Thio- 

carbonyl-bis-thioglykolsäure beim Erhitzen mit p-Toluidin in Wasser (Holmberg, J m 
[2] 81, 461). — Gelbliche Blättchen (aus Eisessig). 

qq N*CH -P H 

N-Benayl-rhodanln C 10 H,ONS 8 = R ß.g.^ * ' * (8. 244). B. Aus Thio- 

carbonyl-bis-thioglykokäure beim Erhitzen mit Benzylamin in Wasser auf dem Wasserbad 
(Holmberg, J. pr. [2] 81, 459). — Prismen oder Nadeln (aus Alkohol). 

«r ™. • ... , ,. .> i r, tt ™to oc — NCH(CH.)C,H. 

N-a-Phenathyl-rhodanin C u H u ONS, = i i * • s . 

a) Rechtsdrehende Form, d-N-ot-Phenäthyl-rhodanin. B. Aus d-a-Phenäthyl- 
dithiocarbamidsäure-carboxymethylester (Ergw. Bd. XI/XII, S. 470) beim Erwärmen mit 
verd. Essigsäure (Kallenberg, B. 62, 2063). — Gelbliche Nadeln (aus Alkohol). F: 108° 
bis 109°. r«li>: +301,2° (Alkohol; c =0,3). 
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b) Linksdrehende Form, 1-N-a-Phenäthyl-rhodanin. B. Aus 1-a-Phenäthyl- 
ditMcwarbamicUäure-carboxymethylester (Ergw. Bd. XI/XII, S. 470) beim Erwärmen mit 
verd. Essigsäure (Kallenberg, B. 52, 2063). — F: 108—109°. [a] D : —304,8° (Alkohol; 
c = 0,3). 

c) Inaktive Form, dl-N-a-Phenäthyl-rhodanin. B. Aus dl-a-Phenäthyl-dithio- 
earbanüdsäure-carboxymethylester (Ergw. Bd. XI/XII, S. 472) beim Erhitzen mit verd. 
Essigsäure (Kallenberg,-2?. 62, 2064). Aus Thiocarbonyl-bis-thioglykolsäure beim Erhitzen 
mit dl-oc-Phenäthylamin in Wasser bei Gegenwart von Soda (Holmberg, J. pr. [2] 84, 
651). — Gelbliche Tafeln (aus Alkohol). F: 110—111° (K.), 111—112° (H.). — Liefert beim 
Behandeln mit alkoh. Natriumäthylat-Lösung 3-<x-Phenätbyl-2-äthoxy-2-mercapto-thiazo- 
lidon-(4) (s. u.) (K.). 

3-a-Phenäthyl-2-äthoxy-2-mercapto-4-oxo-thiazoUdin, 8-a-Phenäthyl-2-äthoxy- 
2-meroapto-thiasoUdon-(4) bezw. N-a-Phenäthyl-N-meroaptoacetyl-thiocarbamid- 

„ „ ^„„ °C — N-CH(CH 3 )C 6 H 6 

Bäure-O-athyleBter QÄW-^ s<Jj( bezw. 

HS-CH,-CO-N[CH(CH,)C 6 H,]CS-0-C,H 6 . B. Aus dl-N-a-Phenäthyl-rhodanin beim Be- 
handeln mit alkob. Natriumäthylat-Lösung (Kallenbero, B. 52, 2064). — Hellrote Prismen 
(aus Benzol + Benzin). F: 93—94°. 

OC — NC„H.OCH 3 
N-[2-Methoxy-phenyl]-rb.odanin C, H,O 8 NSj = i l ° ' 3 . B. Aus 

Thiocarbonyl-bis-thioglykolsäure beim Erhitzen mit o-Anisidin in Wasser auf dem Wasser- 
bad (Holmberg, J. pr. [2] 81, 462). — Gelbe Prismen (aus Eisessig). F: 142,5—143°. 

OC — N( ü H 4 OCH 3 
N-[4-Methoxy-phenyl]-rhodanin C l0 H,O,NS 3 = „ i I „ . B. Aus 

H a C • S ■ Co 
Thiocarbonyl-bis-thioglykolsäure beim Erhitzen mit p-Anisidin in Wasser auf dem Wasser- 
bad (Holmberg, J. pr. T2] 81, 462). Beim Behandeln von p-Anisidin mit Schwefelkohlenstoff 
und konzentriertem wäßrigem Ammoniak unter Kühlung und Erhitzen des Reaktionsprodukts 
mit Chloressigsäure-äthylester in Alkohol (Antulich, M. 31, 891). — Gelbe Blättchen (aus 
Alkohol). F: 153° (A.), 155,5—156° (H.). Leicht löslich in heißem Alkohol und Aceton, 
löslich in Eisessig, fast unlöslich in Äther, Petroläther und Chloroform (A.). 

OC — N-CH,-CO s -C,H, ,„ w 
Rhodanin-N-eBsigsäureäthylester C 7 H B 3 NS 2 = i l (o. 24ö). 

H 2 C'S'CS 
B. Aus Thiocarbonyl-bis-thioglykolsäure beim Erhitzen mit salzsaurem Glycinäthylester und 
Soda in Wasser auf dem Wasserbad (Holmberg, J. pr. [2] 81, 456). — Gelbe Prismen oder 
Nadeln (aus Alkohol). F: 58—58,5°. 

OC— N-CH(CH,)-C0,H 
Rhodanin-N-[a- Propionsäure] C 6 H 7 3 NS 2 = I i ■ B. Aus 

H a C ■ S • Cd 
dem Diammoniumsalz der dl-Alanin-N-dithiocarbonsäure (Ergw. Bd. III/IV, S. 497) beim 
Erwärmen mit Chloressigsäure-äthylester in Alkohol (Andreasch, M . 31, 789). — Krystalle 
(aus Alkohol). F: 147°. Schwer löslich in Wasser und Petroläther, leicht in den meisten 
anderen organischen Lösungsmitteln. Die wäßr. Lösung reagiert schwach sauer. 

r OC — N-CHj- 
BUT-Athylen-di-rhodanin C g H 8 0,N t S 4 = „ i „ i „ 

[HjC'o'Co 
von salzsaurem Äthylendiamin mit Schwefelkohlenstoff in wäßrig-alkoholischer Kalilauge 
und Kochen des Reaktionsgemisohes mit Chloressigsäure-äthylester (Nägele, M. 83, 951). 
— Krystalle (aus Benzol). F: 194°. Sehr schwer löslich in Alkohol, Äther, Eisessig und 
Aceton, leichter in Benzol und Toluol. 

N-Axnino-rhodanin C,H 4 ON,S 8 = X.'a.Xa * ( S - 245 ^ R Am T 1 " 00 «*«»»^- 

bis-thioglykolsaure beim Erhitzen mit Hydrazinsulfat und Soda in Wasser auf dem Wasser- 
bad (Holmberg, J. pr. [21 81, 464). 

OC— N-NHC a H 6 ,„ „„, „ A ml _. 
ür-Anilino-rhodanln C.H.ON.S, = A.g.Ag (8.245). B. Aus Thiocar- 

bonyl-bis-thioglykolsäure beim Erhitzen mit salzsaurem Phenylhydrazin und Soda in Wasser 
auf dem Wasserbad (Holmberg, J. pr. [2] 81, 465). — Bernsteingelbe Krystalle (aus Alkohol 
oder Eisessig). F: 133,5 — 134°; beim Aufbewahren sinkt der Schmelzpunkt. Löslich in 
Natronlauge mit rotbrauner Farbe. 



\_ I . JB. Beim Behandeln 
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2. Dioxo-Verbindungen C 4 H t 3 N. 

H C-CO-NH 

1. 2.4-Dioxo-tetrahydro-1.3-oxazin C < H J 0,N= 'i \ Q • 

4-Oxo-2-thion-tetrahydro-1.3-thiazin, „Propiorhodanln" C 4 H s ONS 2 = 

TT P.PO'N'H 

1 1 \ . B. Beim Behandeln von /J-Jod-propionsäure mit dithiocarbamidsaurem 

Ammonium in Soda-Lösung und Erhitzen des Beaktionsprodukts mit Acetanhydrid auf dem 
Wasserbad (Holkbebg, B. 47, 161). — Gelbe Prismen (aus Alkohol). F: 120—121°. Sehr 
schwer loslich in heißem Wasser, löslich in heißem Alkohol. Unverändert löslich in Soda- 
Lösung mit gelber Farbe; löst sich langsam in Dicarbonat-Lösung; die Lösung ist farblos. 

H C'CO^N^C H 
3-Phenyl-4-oxo-2-thion-tetapahydro-1.8-thiaain C 10 H 9 ONS,= *i i ' *. B. 

Aus Dithiocarbanilsäure-[/S-carboxy-äthylester] (Ergw. Bd. XI/XII, S. 250) beim Erhitzen 
mit Acetanhydrid auf dem Wasserbad (Holmbekg, B. 47, 162). — Gelbe Prismen (aus Essig- 
säure). F: 173 — 173,5°. Sehr schwer löslich in Wasser, kaltem Alkohol und Eisessig. — 
Wird beim Behandeln mit Alkalilaugen zersetzt. Liefert beim Behandeln mit alkoh. Natrium 
äthylat-Lösung 3-Phenyl-2-äthoxy-2-mercapto-4-oxo-tetrahydro-1.3-thiazin. 

3 - Phenyl - S - äthoxy - 2-mercapto-4-oxo-tetrahydro-1.8-thiazin bezw. N- [/S-Mer • 
oapto - propionyl] - thlooarbanilsäure - O - äthylester C 1 ,H 16 0^S, = 

Hi-S^SsH^O-C H beZW ' HS - CH .- CH »- c °- N ( c A)- cs - - C » H «- B - A « 8 3-Phenyl- 
4-oxo-2-thion-tetrahydro-1.3-thiazin beim Behandeln mit alkoh. Natriumäthylat - Lösung 
(Holmberg, B. 47, 163). — Prismen (aus Alkohol). F: 85—85,5°. — Liefert beim Be- 
handeln mit verd. Alkalilauge Dithiocaxbanilsäure-[/?-carboxy-äthylester]. 

qp_ NH 

2. 4.S-JMoxo-2-tnethyl-oacazolidin C 4 H 5 0,N= i i 

4.6 • Dioxo - 8 - trichlormethyl ■ oxaoolidin, Laoton der Chloraloxamidsäure 

C 4 H,0,NC1, = i I . B. Aus Chloraloxamäthan (Ergw. Bd. II, S. 236) beim Kochen 

OC • O ■ C li • CCJ3 

mit wenig Eisessig oder besser beim Lösen in eiskalter konzentrierter Schwefelsaure und 
Eingießen der Lösung in Eiswasser oder beim Erwarmen mit Phosphorpentabromid (Feist, B. 
47, 1185). — Krystalle (aus Eisessig). F: 236—237° (Zers.). Unlöslich in Wasser, Petrol- 
äther und Chloroform, schwer in kaltem Äther, Benzol und Tetrachlorkohlenstoff. Löslich 
in Soda-Lösung. Reagiert sauer. Laßt sich mit Natronlauge in der Kalte titrieren. — Bei 
Einw. von Ammoniak in der Kalte entsteht Oxamid. Beim Erwärmen mit Alkalilaugen erhält 
man Chloral und Chloroform. 

3. 2.4-Dioxo-B-methyl-oxtueolidin, Lactamder Atninoformul-inilchsäure 

OC — NH 
C«H 6 0,N= i i bezw. desmotrope Formen. B. Aus 6-Methyl-pseudohydantoin 

beim Kochen mit verdünnter alkoholischer Salzsäure im Überschuß (Tbaubb, Asoheb, B 
48, 2081 ). — Zerfließliche Krystalle. Sintert bei 39° und ist bei 44—45° geschmolzen. Kp«-,, : 
169 — 170°. Sehr leicht löslich in Wasser, Alkohol, Äther und Essigester, schwer in Benzol 
und Ligroin. 

4-Oxo-2-imino-6-methyl-oxaaolidin, 6-Methyl-pseudohydantoin ^H.OjN, = 

CH •HC-0-C-NH bMW ' de8m0tr0peFOrmen ' B ' Beim Behandeln von Milchsäureäthylester 
mit Guanidin in Alkohol (Traube, Asoheb, B. 48, 2081). — Blättchen (aus Wasser). F: 226°. 
Leicht löslich in heißem Wasser und Alkohol, schwer in den meisten anderen organischen 
Lösungsmitteln; leicht löslich in Säuren. — Liefert beim Kochen mit alkoh. Salzsäure 2 4-Di- 
oxö-5-methyl-oxazolidin. — 04*1,0^,+ HCl. Nadeln. 

Bi8-[4-oxo-5-methyl-thia«oUdyUden-(2)]-hydra»ln C,H„,OÄS. = 

[QQ JJJJ 1 " r * * 

CH -HC-SCN- ' ZUr Konstitnti<m V S L SraraBW, Wilson. 8oc. 1828, 2826. — B. 
Aus Hydrazin-N.N'-bU-thiocarbonsäureamid beim Kochen mit a-Brom-propionsäure in 
Wasser (Fbebichs, Höllir, A. 888, 261). -— Krystalle mit 1C,H 4 0, (aus Eisessig). Schmilzt 
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unter Zersetzung oberhalb 280° (F., H.). Löslich in heißem Alkohol und Eisessig (F., H). — 
BaC ( H g O t N 4 S,+2H,0. Niederschlag. Ziemlich leicht löslich in Wasser (F., H.). 
Bis-[4-oxo-36-dimetbyl-tbiazolidyliden-(2)]-hydrazin C 10 H 14 O,N 4 S, = 

r OC — N-CH.1 

1 I . B. Aus dem Kaliumsalz des Bis-[4-oxo-5-methyl-thiazolidyliden-(2)J- 

[CHj'HC'S'C : N— g 

hydrazins beim Behandeln mit Methyljodid in verd. Alkohol (Frerichs, Höller, A. 388, 
262). — Nadeln (aus Eisessig). F: 266—266°. 

Bis - [8 - äthyl - 4 - oxo • 6 - methyl - thiaaolidyliden - (2)] - hy draain Ci,H w O,N 4 Sj =--- 
r OC — N-C,H 6 1 

r.ir nA o A xt . J5. Aus dem Kaliumsalz des Bis-[4-oxo-5-methyl-thiazolidyliden-(2)J- 
[C"3 • HC ■ S • C : N — { 

hydrazins beim Erwärmen mit Äthyljodid in verd. Alkohol auf dem Wasserbad (Frekichs, 
Höller, A. 388, 262). — Nadeln (aus Alkohol). F: 187«. 

4-Oxo-2-thion-6-methyl-thiazo lidin, 6 - Methyl - rhodanin (Methylrhodanin- 

OC — NH 
säure) CjHjONS, = 1 1 bezw. desmotrope Formen (S. 251). B. Beim Bc- 

CHg • HC * S • CS 
handeln von dithiocarbamidsaurem Ammonium mit dem Natriumsalz der oc-Brom-propion- 
saure und Ansäuern des Reaktionsgemisches mit Schwefelsäure (Holmberg, J. pr. [2] 81, 
466).— Gelbliche Prismen (aus Alkohol). F: 123—123,5°. Sehr leicht löslich in heißem Alkohol, 
langsam löslich in Soda-Lösung. 

OC NC„H. 
3-Phenyl-5-methyl-rhodanin C, H,ONS 2 = 1 1 8 6 (S. 251). B. Aus 

CH a ■ HC • S • CS 
optisch-inaktiver (Holmbbro, J. pr. [2] 81, 461) sowie aus nicht näher beschriebener optisch- 
aktiver Thiocarbonyl-bis-thiomilchsäure (Kallenbebg, B. 60, 95) beim Erhitzen mit Anilin 
in Wasser auf dem Wasserbad. — Farblose bezw. gelbliche Krystalle (aus Alkohol). F: 116° 
bis 117°. 

r\r* IST ff 

3. 2.4-Dioxo-5-äthyl-oxarolidin C 6 H,0 3 N= . . . 

0,rl 6 • ML/ • V ■ v^U 
Bis -[4 -oxo -5- äthyl- thiazolldyliden- (2)] -hydrazin C^H^O^Sj = 

r OC — NH 1 

II . Zur Konstitution vgl. Stephen, Wilson, Soc. 1828, 2826. — B. 

[CjHj'HC'S'C : N — J 2 

Aus Hydrazin-N.N'-bis-thiocarbons&ureamid beim Kochen mit a-Brom-buttersäure (Frerichs, 
Höixeb, A. 888, 263). — Blaßrosa Blättchen mit 2C,H 4 0, (aus Eisessig). F: 225—226° 
(F., H.). Löslich in heißem Alkohol, leicht löslich in heißem Eisessig, unlöslich in Wasser 
(F., H.). — BaC M H„0 l N 1 S, + 2H 1 0. Krystallpulver. Ziemlich leicht löslich in Wasser 
(F., H.). 

Bis - [8 - methyl - 4 - oxo - 6 - äthyl - thiaaolidyliden - (2)] - hydrazin C 12 H w O,N 4 S, = 

OC— N'CH 1 

I 1 * JB. Aus dem Kaliumsalz des Bis-[4-oxo-ö-äthyl-thiazolidyliden-(2)]- 
C|H ft 'HC'S*C : N— s 

hydrazins beim Behandeln mit Methyljodid in Alkohol (Frerichs, Höller, A. 388, 264). — 
Nadeln (aus Alkohol). F: 216—217°. 

Bis -[4-oxo- 8.5 -diathyl-thiMOlidyliden- (2)] -hydrazin C 14 H„0,N 4 Sj = 

OC— — NC H 1 

II * * . B. Aus dem Kaliumsalz des Bis-[4-oxo-5-äthyl-thiazolidyliden-(2)J- 
CjHj-HC'S'C : N — t 

hydrazins beim Erhitzen mit -Äthyljodid in verd. Alkohol auf dem Wasserbad (Frerichs, 
Hölle», A. 888, 264). — Krystalle (aus Alkohol). F: 164°. 

4-Oxo-2-thion-6-äthyl-thiazolidin, 5-Äthyl-rhodanin (Äthylrhodaninsäure) 

QTI JJH 

CsH^NS, = „1 1 bezw. desmotrope Formen. B. Beim Kochen von dithio- 

CgHj'HC'S'CS 
carbamidsaurem Ammonium mit oc-Brom-buttersäureäthylester in Alkohol (Andreasch, 
M. 88, 422). — Gelbliches Krystallpulver (aus verd. Alkohol). F: 105°. Leicht löslich in 
Alkohol, Äther, Aceton und Eisessig, unlöslich in Fetroläther und Wasser. 

OC N-C H 

S-Phenyl-6-athyl-rhodanin CnHuONS, = „ki* 5 . B. Beim Erhitzen 

CjHg'HC'O'Co 
von phenylditbioearbamidsaurem Ammonium mit a-Brom-buttersäureäthylester in Alkohol 
(Andbeabch, M. 88, 423). — Gelbliohe Nadeln (aus Alkohol). F: 83°. Leicht löslich in den 
meisten organischen Lösungsmitteln außer Petroläther. 
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4. 2.6-Dioxo-3.3.5.5-tetra.nethyl-morpholin, [a.a'-lmino-di-isobutter- 
säure]-anhydrid C,H l3 3 N = 0<co'.c(CHä> NH - 

a - [2.6 - Dioxo - 3.3.5.5 - tetramethyl - morpholino] - phenylessigsäure („T etra - 
methylphenylnitrilotriesBigsäure-anhydrid") C u H M O s N = 

0<pQ;^g 3 j»>NCH(C 6 H 6 )CO,H. B. Aus salzsaurem a.a'-Imino-bis-phenylessigsäurc- 

äthylester-nitril (Hptw. Bd. XIV, S. 473) beim Behandeln mit Kaliumcyanid und Aceton 
in Äther, längeren Stehenlassen des Reaktionsgemisches am Licht -mit verd. Salzsaure und 
folgenden Kochen des durch Chlorwasserstoff ausgefällten Niederschlags mit verd. Salzsäure 
(Stadnikow, 3K. 43, 1240; C. 19121, 1621). — Nadeln (aus verd. Methanol). Zersetzt sich 
bei 180—181°. Leicht löslich in Methanol. 



2. Dioxo -Verbindungen CnH 2 n-5 3 N. 

OC — CH 
1. 4.5-Dioxo-isoxazolin C 3 H0 3 N = 0( I,. .jJt • 

4.5-Dioximino-isoxazolin , Metafulminursäure („Isocyanursäure") C 3 H 3 3 N a 

HO*N'0 CH 

= ' I : (S. 254). B. {Beim Versetzen einer wäßr. Lösung Scholvien, 

HON:CON ' 
J. pr. [2] 32, 462}; Ulpiani, ö. 46 1, 15). — Nadeln mit 2H 8 (aus Wasser). Schmilzt wasser- 
haltig bei 86°, wasserfrei bei 102° (Ul., 0. 46 I, 16). Die wasserfreie Verbindung ist nicht 
explosiv (Ul., G. 46 I, 16). Unlöslich in Benzol (Ul., G. 46 I, 16). — Geht bei langem Auf- 
bewahren im Exsiccator oJer beim Stehenlassen in wäßr. Suspension sowie beim Lösen in 
Aceton und Fällen mit Chloroform in die syn-Form der Isonitroso-cyan-acethydroxamsäure 
(Ergw. Bd. III/IV, S. 270) über (Ul., G. 461, 18, 22). Beim Aufbewahren im offenen oder 
geschlossenen Gefäß entsteht Isofulminursäure (Syst. No. 4602) (Ul., G. 46 1, 23). Gibt beim 
Erhitzen mit konz. Kalilauge auf dem Wasserbad Isonitrosomalon-monobydroxamsäure 
(Ul., G. 42 I, 509). — Ist nicht giftig (Ul., G. 46 I, 6). 



OC CCH, 



i 



2. 4.5-Dioxo-3-methyl-isoxazolin c 4 H 3 3 N = 

5 - Oxo - 4 - phenylhydrazono - 3 - methyl - isoxazolin bezw. 4 - Benzol azo - 5 - oxy- 
3 - methyl - isoxazol bezw. 4 - Benzolazo - 3 - methyl - isoxazolon - (5) C 10 H o O,N, — 
C a H s -NHN:C — C-CH, C 6 H 6 N:NC- - CCH 3 ■ C 6 H 6 N:NHC CCH 3 

l ii bezw. ii ii bezw. in 

OCON HOCON OCON 

(8. 255). B. Beim Kochen von a-Phenylhydrazono-acetessigsäureäthylester mit Hydroxyl- 
aminhydrochlorid und Natriumacetat in verd. Alkohol (Bülow, Hecking, B. 44, 242) — 
F: 193° (B., He., B. 44, 242). — Gibt beim Kochen mit Kalilauge Methylglyoxal-ms-oxim- 
cu-phenylhydrazon (Ergw. Bd. XV/XVI, S. 38), 2-Phenyl-4-methyl-l .2.3-triazol und Ammoniak 
(B., He., B. 44, 241, 244). Beim Behandeln mit rauchender Salpetersäure in Eisessig bei 40° 
bis 45° erhält man Benzoldiazoniumnitrat (B., Haas, B. 43, 2661). Über die Einw. von konz. 
Salpetersäure + konz. Schwefelsäure vgl. die beiden folgenden Artikel. Liefert beim Kochen 
mit Hydrazinhydrat in Eisessig 4-Benzolazo-6-oxy-3-methyl-pyrazol (Ergw Bd XXIII/XXV 
S. 315) (B., He., B. 44, 470). — NaC ld H 8 O a N 3 + H,0. Gelbe Krystalle. Beginnt bei 97» 
zu sintern, wird dann flüssig und bläht sich bei höherer Temperatur auf (B., He., B. 44, 
242). Wird durch viel Wasser hydrolytisch gespalten. — AgC, H 8 O,N 3 . F: 208—210° (Zers.; 
bei langsamem Erhitzen) (B., He., B. 44, 243). Verpufft bei schnellem Erhitzen. Unlöslich 
in den gewöhnlichen organischen Lösungsmitteln. 

6 - Oxo - 4 - [4 - nitro - phenylhydrazono] - 3 - methyl - isoxazolin bezw. [4 - Nitro- 
benzol]-<l azo 4>-[6-oxy-3-methyl-ieoxazol] ([4-Nitro-benzol]-<l azo 4>-[3-methyl- 

, .mn-nnxr 2 NC 6 H 4 NHN:C CCH 3 

isoxazolon-<5)]) C 10 H 8 O 4 N 4 = \ i m 3 bezw. 

OJf-C,H 4 N:NC— CCH 3 , . UC-O-JN 

HOC-O-Ä ZW ' weltere d^motrope Form. B. Beim Behandeln von 

4-Benzolazo-5-oxy-3-methyl-isoxazol mit 1 Mol Salpetersäure (D: 1,3) in konz. Schwefelsäure 
unterhalb 35° und nachfolgenden Stehenlassen bei Zimmertemperatur (Bülow Hecking 
B. 44, 245). — Nadeln (aus Alkohol). V: 176— 177°. Löst sich in Ammoniak und verd Alkali- 
laugen mit gelbbrauner, in warmer ö0°/„iger Kalilauge mit violettroter Farbe. Die TifisunK 
in konz. Schwefelsäure ist grünlichgelb. 
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5-Oxo-4-[4.x-dinitro-phenylhydrazono]-8-methyl-isoxazolin bezw. [4.x-Dinitro- 
benzol] - <1 azo 4> - [6 - oxy - 8 - methyl - isoxazol] ([4.x • Dinltro • benzol] - <1 azo 4) - 

[S-methyl-isoxazolon-<6)]) C 10 H,O 6 N 6 = * ' 2 ° 3 i ii 3 bezw. 

(O.N),C 6 H„-N:N-C CCH. OCON 

ii ii bezw. weitere desmotrope Form. B. Aus 4-Benzolazo-5-oxy- 

HO-C-O-N 

3-methyl-iBOxazol und 2 Mol Salpetersäure (D: 1,39) in konz. Schwefelsäure unter Kühlung 
(Bülow, Hecking, B. 44, 246). — Gelbe Blättehen (aus Alkohol). F: 184—185°. Leicht 
löslich in Ammoniak und verd. Alkalilaugen mit rotbrauner Farbe. Die Lösung in konz. 
Schwefelsäure ist gelb. 

5 - Oxo - 4 - o -tolylhydrazono - 3 - methyl - isoxazolin bezw. 4-o-Toluolazo-ö-oxy- 

3 - methyl - isoxazol (4 - o - Toluolazo - 3 - methyl - isoxazolon - (5)) C n H u OgN 3 = 

CH 3 -C 6 H 4 -NH-N:C C'CH, , CH 3 C H 4 N.NC — CCH,, 

l ii bezw. ii ii bezw. weitere desmotrope 

Form (8. 256). B. Beim Kochen von o-Toluolazo-acetessigsäureäthylester mit Hydroxyl- 
aminhydrochlorid und Natriumacetat in verd. Alkohol (Bülow, Hecking, B. 44, 246). ■ — 
F: 154 — 155°. Sehr leicht löslich in Chloroform, Eisessig und Benzol, leicht in Alkohol, 
Aceton, Äther und Essigester, schwer in Ligroin. Löslich in Ammoniak und verd. Laugen 
mit gelber Farbe; wird hieraus durch Kohlendioxyd wieder abgeschieden. 

6 - Oxo - 4 - p - tolylhydrazono - 3 - methyl - isoxazolin bezw. 4-p-Toluolazo-5-oxy- 
3 - methyl - isoxazol (4 - p - Toluolazo - 3 - methyl - isoxazolon - (5)) CnHnOjN, — 

CH 3 -C 8 H 4 -NH-N:C CCH, CH 3 -C 6 H 4 -N:N-C C'CH, 

i ii bezw. » ii bezw. weitere desmo- 

OC-ON HO-C-O-N 

trope Form (S. 256). B. Analog der vorangehenden Verbindung (Bülow, Hecking, B. 
44, 247). — Gelbe Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 203° (B., He.). — Gibt bei der Einw. von 
Salpetersäure in Eisessig p-Toluoldiazoniumnitrat (B., Haas, B. 43, 2662). 

6-Oxo-4-[8.4-dimethyl-phenylhy drazono] -3-methyl -isoxazolin bezw. m-Xylol- 
<4 azo 4>-[5-oxy-3-methyl-isoxazol] (m-Xylol-<4 azo 4>-[8-methyl-iBOxazolon-(5)]) 
^ xt «xt (CH 3 ),C,H 3 NHN:C CCH 3 (CH 1 ) l C,H,-N:N-0— -C-CH, 

WÄ= OCON be2W " HO-C-O-N bCZW - 

weitere desmotrope Form. B. Analog den vorangehenden Verbindungen (Bülow, Hecking, 
B. 44, 247). — Orangegelbe Nadeln. F: 124—125°. Leicht löslich in den gewöhnlichen 
organischen Lösungsmitteln mit gelber Farbe. 

5-Oxo-4-a-naphthylhydrazono-3-methyl-isoxazolin bezw. 4-a-Naphthalinazo- 
5-oxy-3-methyl-isoxazol (4-a-Naphthalinazo-3-methyl-isoxazolon-(5)) C 14 H n 2 N 3 = 

C 10 H 7 -NH-N:C — CCH, C 10 H--N:N-C CCH 3 

i ii bezw. ii i 1 bezw. weitere desmotrope Form 

OCON HO-C-O-N 

(S. 256). B. Analog den vorangehenden Verbindungen (Bülow, Hecking, B. 44, 247). 

— Ziegelrote Blättchen (aus Alkohol). F: 172 — 173°. Sehr leicht löslich in Benzol und Chloro- 
form, leicht in Alkohol und Eisessig, löslich in Essigester und Anilin. Löslich in verd. Natron- 
lauge mit orangegelber Farbe. Die Lösung in konz. Schwefelsäure ist blaurot. 

B-Oxo-4-/?-naphthylhydrazono-3-methyl -isoxazolin bezw. 4-/S-Naphthalinazo- 
B-oxy-8-methyl-isoxazol (4-/?-Na,phthalinazo-3-methyl-isoxazolon-(6)) C 14 H n 2 N 3 = 

C W H,-NH-N:C CCH, C 10 H,N:NC CCH 3 , 

j ii bezw. ii bezw. weitere desmotrope Form 

OCON HO-C-O-N K 

(S. 256). B. Analog den vorangehenden Verbindungen (Bülow, Hecking, B. 44, 248). 

— Bräunlichgelbe Nadeln (aus Alkohol). F: 201 — 202°. Ist in organischen Lösungsmitteln 
schwerer löslich als die vorangehende Verbindung. Löslich in Alkalilauge mit gelber Farbe. 
Die Losung in konz. Schwefelsäure ist rötlich orange. 

5-Oxo-4-[2-carboxy-phenylhydrazono] -3-methyl-isoxazolin bezw. Benzoesäure- 
<2 azo 4> - [5 - oxy - 8 - methyl - isoxazol] (Benzoesäure - <2 azo 4) - [3 - methyl-isoxazo- 

, .,»,-,„„« HO t CC H 4 -NH-N:C C-CH, HO,C-C,H 4 -N:N-C CCH 3 

lon.(6)]) C u H,0 4 N 3 = o6oi i 'bezw. m-d-O* 

bezw. weitere desmotrope Form. B. Beim Kochen von [2-Carboxy-benzolazo]-acetessigsäure- 
äthyleeter-oxim (Ergw. Bd. XV/XVI, S. 204) mit Eisessig (Bülow, Hecking, B. 44, 248). 

— Gelbe Blätter (aus Eisessig). F: 232°. Löslich in siedendem Eisessig, sehr schwer löslich 
oder unlöslich in organischen Lösungsmitteln. Löslich in Soda- und Dictirbonat-Lösungcn. 
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B-Oxo-4-[4-(4-oxy-8-o«rboxy-b«n«ol»»o)-pheayUiydraBono]-8-m«thyl-iBOx«K)liii 

bezw. Salioylaätire-<8 aao lJ-ben«ol-<4 aao 4>-[6-oxy.8-methyl-iebxa«ol] (8alioyl : 

säure- <6 aao 1> - benaol • <4 aao 4> - [8 - methyl - laoxaaolon - (6)]) C t ,Hi,0(N, = 

(H0 1 C)(HO)C,H,N:N-C,H 4 NH^N:C— CCH, 

I ii bezw. 

OC-ON 

(HO.C)(HO)C,H,N:NC,H 4 N:NC CCH, . . 4 . . ._ _. „ 

K * " ' * * * * ii ii * bezw. weitere desmotrope Formen. B. 

HOC-ON 
Beim Kochen von a-[4-(4-Oxy-3-carboxy-benzolazo)-benzolazo]-»cetea8ig8&areathyleBter 
(Ergw. Bd. XV/XVI, 8. 349) mit Hydroxyiaminhydrochlorid und Natriumacetat in Essig- 
saure (Bülow, B. 44, 613). — Braune Krystalle (aus Eisessig). F: 243— 244°. Schwer löslich 
in Äther, Benzol und Chloroform, ziemlich leicht in Aceton und Amylalkohol, leicht in Acet- 
anhydrid. Die orangefarbene Lösung in verd. Pyridin wird auf Zusatz von Kalilauge rot. 
Die rote Lösung in waßr. Piperidin wird beim Einleiten von Kohlendioxyd orange. 

3. Dioxo-Verbindungen C 6 H s O,N. 

1. 3- Methyl - 4 -formyl - Uoxazolon - (S) , 3 - Methyl - isoxazolon - (S)- 
„ ~ ~ OHCHC — CCH, 
aldehyd-(4) C 5 H,0,N = q^o-Ä 

8 - Methyl - 4 - phenylimlnomethyl - laoxaaolon - (6) bezw. 8 - Methyl - 4 - anilino- 

,. ,, ~ „ C.H.N.CHHC CCH, , 

methylen-iaoxaaolon-(6) C u H 10 O,N, = J, « bezw. 

C,H S NHCH:C CCH, , „ „„.„,. 

^ iL bezw. weitere desmotrope Formen. B. Beim Erhitzen äquimole- 
kularer Mengen 3-Methyl-4-benzal-isoxazolon-(5) und N.N'-Diphenyl-formamidin erst auf 
140°, dann ca. 1 Stde. auf 116 — 120°, neben Benzakvnilin (Daiks, Gbifftk, Am.Soc.96, 962). 

— Gelbliche Krystalle (aus Benzol oder Eisessig). F: 158°. Schwer löslich in Benzol. Löst 
sioh unverändert in kalten verdünnten Alkalilaugen. — Gibt bei der Einw. .von Brom in Eis- 
essig ein Reaktionaprodukt, das beim Behandeln mit Alkohol in 3-Methyl-4-[4-brom-anilino- 
methylen]-isoxazolon-(5) übergeht. Zersetzt sich beim Erwarmen mit 25 <) / iger Kalilauge 
unter Abspaltung von Anilin. 

8 • Methyl -4- [4-brom -phenylimlnomethyl] -iaoxaaolon- (6) bezw. 8 -Methyl- 

n TT ■Rr , N , OH*HC O.PH 

4-r4-brom-anilinomethylen]-lsoxaaolon-(B)C 11 H,0-K,Br= ' * in 9 

^* OCON 

C,H 4 BrNHCH:C CCH, 

bezw. i m bezw. weitere desmotrope Formen. B. Beim Erhitzen 

von N.N'-Bis-r4-brom-phenyl]-formamidin mit 3-Methyl-4-benzal-isoxazolon-(5) (Dains, 
Gbjjtin, Am. Soe. 85, 963). Bei der Einw. von Brom auf 3-Methyl-4-anilinomethylen- 
igoxazolon-(5) und nachfolgenden Behandlung des Reaktionsprodukte mit Alkohol (D., Gb.). 

— Gelbe Nadeln (aus Alkohol). F: 204°. Schwer löslich in Alkohol. 

8-Methyl-4-[4-jod-phenyliminomethyl]-lsoxaaolon-(6) bezw. 8-Methyl-4-[4-jod- 

4 . . . . , ,_, „ „„, TT C,H 4 IN:CHHC — *CH, 

anilinomethylen] •laoxaaolon- (6) C u H,0,N t I = i .'n bezw. 

C.HJ-NHCH.C — CCH, t , 

^L -.iL bezw. weitere desmotrope Formen. JB. Analog dem 3-Methyl- 

4-anilinomethylen-isoxazolon-(5) (Dains, Maixbm, Mbyxbs, Am. Soe. 86, 974). — Gelbe 
Krystalle (aus Aceton). F: 208°. 

8-Metbyl-4-o-tolyliminometbyl-iaoxaaolon-(6) bezw. 8-Methyl-4-o-toluidino- 

«. , , , ,.* o tt «xt CH,C e H 4 N:CHHC^~~ CCH, , 

methylen-iaoxaaolon-(S) CjjHhOjN, = k " hezw. 

OC-O-N 

CH,C,H 4 NHCH:C CCH. . J 

-\ jl bezw. weitere desmotrope Formen. B. Analog dem 3-Methyl- 

4-anilinomethylen-isoxazolon-(5) (Dains, Qxarmt, Am. Soe. 86, 964). — Hellrote Krvstalle 
F: 206«. 
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S-Methyl-4-[4-jod-2-methyl-phenyliminomethyl]-isoxa*olon-(5) bezw. 3-Methyl- 
4 - [4 - jod - S - methyl - anilinomethylen] • isoxasolon - (6) G v fi. v ßJ$Ä — 

CH,C,H.IN:CHHC CCH, , CH,C,H,INHCH:C (>CH. 

l „ ii bezw. t „ ii bezw. weitere 

OCO-N OC-O-N 

desmotrope Formen. B. Analog den vorangehenden Verbindungen (Dains, Malleis, 
Meyers, Am. Soc. 36, 975). — Nadeln (aus Eisessig). F: 209°. , 

8-Methyl-4-m-tolyliminomethyl-isoxa»olon-(5) bezw. 8-Methyl-4-m-toluidlno- 

„„" CH,C,H 4 N:CHHC — CCH. 
methylen-isoxaBOlon-(6) C 1 ,H u O,N, = i > bezw. 

CH,-C 6 H 4 NH-CH:C — CCH, , . „ „ . , , 

l M bezw. weitere desmotrope Formen. B. Analog den voran- 

OC-O-N 
gehenden Verbindungen (Dains, Gbiffin, Am. Soc. 86, 964). — Bräunliche Nadeln (aus 
Alkohol). F: 168». 

8-Methyl-4-p-tolyliminom»thyl-i80xaaolon-(6) bezw. 3-Methyl-4-p-toluidino- 

„ „ ~. T CH,-C,H 4 N:CHHC CCH. 

methylen-isoxazolon-(6) CnHuOjN, = i h bezw. 

CH S C 6 H 4 NHCH:C — CCH. . J „ „ . , , 

I ii bezw. weitere desmotrope Formen. B. Analog den voran- 

fehenden Verbindungen (Dains, Griffin, Am. Soc. 86, 964). — Gelbe Nadeln (aus Alkohol). 
': 204°. Schwer löslich in Alkohol. — Gibt beim Behandeln mit Brom in Eisessig ein gelbes 
Additionsprodukt vom Schmelzpunkt 161 — 163°, das mit Alkohol oder Kalilauge wieder 
3-Methyl-4-p-toluidinomethylen-isoxazolon-(5) liefert. 

3-Methyl-4-[8.4-dimothyl-phenyliminomethyl]-isoxaaolon-(6) bezw. 8-Methyl- 
4- [8.4 -dimethyl- anilinomethylen] -isoxasolon -(6) CnHnO^, = 
(CH.),C 8 H,-N:CH-HC— C-CH, (CH,),C,H,NHCH:C - C-CH, , 

OC-O-N bMW - OCO-N beZW " We,tere 

desmotrope Formen. B. Analog den vorangehenden Verbindungen (Daiks, Griffin, Am. Soc. 
86, 965). — Krystalle. F: 166°. 

8 -Methyl -4- [2.4.6 -trimethyl-phenyliminomethyl]-isoxaBolon-(6) bezw. 3-Me- 
thyl-4-pseudooumidinomethylen- isoxasolon -(6) C, 4 H,,0,N, = 

(CH,),C,H,-N:CH-HC C-CH, (CHj^C.H.-NHCHrC— CCH, t 

■ I ii bezw. „I n ii bezw. weitere 

OC-O-N OCON 

desmotrope Formen. B. Neben Anisalpseudocumidin beim Erhitzen molekularer Mengen 
N.N'-Bis-[2.4.5-trimethyl-phenyl]-fonnamidin und 3-Methyl-4-anisal-isoxazolon-(ö) erst auf 
170°, dann auf 120—140° (Dains, Gbiffin, Am. Soc. 36, 965). — Gelbe Krystalle. F: 192°. 
Schwer löslich in Alkohol. 

8-Methyl-4-[2-methoxy-phenylimüioinethyl]-isoxasolon-(6) bezw. 3 - Methyl - 
4 -[o-anisidino- methylen] -isoxasolon -(6) C,,Hj,0,N, = 
CH,OC,H.N:CHHC CCH, CH,-0-C,H 4 NHCH:C CCH, , 

OC-O-N bMW - OC-O-N be ™-™^ 

desmotrope Formen. B. Beim Erhitzen von N.N'-Bis-[2-methoxy-phenyl]-formamidin mit 
3-Methyl-4-benzal-isoxazolon-(5) (Dains, Griffin, Am. Soc. 86, 965). -—■ Gelbe Krystalle. 
F: 169°. 

3-Methyl-4- [4-methoxy-phenyliminomethyl] -isoxaaolon-(6) bezw. 3 • Methyl - 
4 - [p - anisidin o - methylen] • isoxasolon - (6) C,,H, ,OjN, = 

CH,OC,H 4 N:CHHC CCH, CH.OC,H 4 NHCH:C CCH, L 

OC-O-N *—• OC-O-N •—•«-« 

desmotrope Formen. B. Beim Erhitzen von N.N'-Bis-[4-methoxy-phenyl]-formamidin 
mit 3-Methyl-4-benzal-isoxazolon-(5) auf 130° oder mit 3-Methyl-4-anisal-isoxazolon-(5) 
auf 140" (Datns, Griffin, Am. Soc. 86, 964, 965). — Gelbe Nadeln. F: 190°. 

8 -Methyl -4- [4 -Kthoxy-phenyliininomethyl] -isoxasolon- (6) bezw. 8-Methyl- 
4 -[p-phenetldüio- methylen] -isoxasolon- (6) C,,H 14 0,N, = 
C,H s OC,H 4 N:CHHC CCH. C,H 8 -OC,H 4 -NH-CH:C — CCH, 

OC-O-N b6ZW - OC-O-N W ' W Wtere 

desmotrope Formen. B. Beim Erhitzen von N.N'-Bis-[4-athoxy-phenyl]-formamidin mit 
3-Methyl-4-benzal-iaoxazolon-(ö) (Dains, Griffin, Am. Soc. 86, 964). — Gelbe Nadeln 
(aus Alkohol). F: 169°. 
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OC NH 

2. 4.6-Dioxo-2-äthyKden-oxazolidin CjHjOjN = i l . 

„ OC NC,H 5 

8-Phenyl-4.6-dioxo-2-äthyliden-oxaw>lidin C u H,0,N = rt i „, i „„ __ . Zur 

OL • O • 1/ : Lil • l>Jti g 

Konstitution vgl. Stollis, Luther, -B. 63 [1920], 316. — B. Beim Kochen von Oxalyl- 
chlorid mit 1 Mol Propionsäure-anilid in Benzol (Figee, B. 84, 300). — Bl&ttchen (aus 
Alkohol). F: 138°. — Wird durch Kochen mit Kalilauge hydrolysiert unter Bildung von 
Oxalsäure. 

OC— NH 

3. 2.4-IHoxo-S-äthyliden-oxazoUdin C 6 H 6 3 N = rw.A. n.An' 

OC — N-C-H, 
S-Phenyl-6-äthyliden-rhodanin C„H 9 ONS 8 = i ! ' . B. Beim 

CHj'CH:C"ö "Co 
Erhitzen von 3-Phenyl-rhodanin mit Paraldehyd in Eisessig (Andreasch, M. 88, 423). — 
Hellgelbe Tafeln (aus Alkohol). F: 123°. Leicht löslich in den gebräuchlichen organischen 
Lösungsmitteln, unlöslich in Wasser und Petroläther. 

4. 2.4-Dioxo-5-isoamyliden-oxazolidin c 8 H„0,N = 

OC NH 

(CH,),CH-CH,-CH:C-0-CO ' 

8-Phenyl-6-ieoamyliden-rhodanin C 14 H u ONSj = 

qp N-C H 

i „ i 6 6 . B. Beim Erhitzen von 3-Phenyl-rhodanin mit Isovaler- 
(CH,),CH-CH,-CH:C-S-CS 

aldehyd in Eisessig (Betscher, M. 82, 9). — Gelbe Nadeln (aus Alkohol). F: 113°. Leicht 
löslich in organischen Lösungsmitteln, sehr schwer in Petroläther, unlöslich in Wasser. 

5. 5.5'- D i o x o - 4.4.4'.4'- tetramethyl-[tetrahydrofuran-pyrrolidin- 

spiran-(2.2')], Phoronsäureimid C n H l7 3 N = ^'^^(^L^' »• 
Hptw. Bd. III, S. 822; Ergw. Bd. III/IV, S. 286. 

N- Methylderivat, Phoronsäure - anhydro - monomethylamid CuHjjOjN = 



3. Dioxo -Verbindungen C n H 2 n-70 3 N. 

[3.6-0xido-1.2-dimethyl-cyclohexan-dicarbon- H8C-ch-o(ch,)-co 
säure-(1.2)]-imid, Cantharidinimid C 10 H ia O s N, s. neben- | ? | V H 

stehende Formel. HsC-t'H-C<CHj)-CO 

2f-[/J-Amino-äthyl]-oauthtiridinimtd C^H^N, = CjoHnOjNCH.-CH.-NH, 
(S. 260).— Chloroaurat. Goldgelbe Bl&ttchen. F: 218—220° (Höchster Farbw., D. R. P. 
269661; C. 18141, 592; Frdl. 11, 1174). — 3C a H 18 O s N, + 3HCl + 8nCl,. Niederschlag. 
F: 195— 200" (H. F., D. R. P. 272291 ; C. 1914 1, 1386; Frdt. 11, 1175). Sehr leicht löslich in 
Wasser. — Verbindung des Cyanids mit Cuprocyanid SCnHuO.N. + SHCN + CuCN. 
F: 147—150° (H. F., D.R. P. 272291). Sehr leicht löslich in Wasser. — CjjHuO.N, + HCN 
+AgCN + H,0. Niederschlag. F: 187—190° (H. F., D.R.P. 272291). Sehr leicht löslich 
in Wasser. — Verbindung des Cyanids mit Coldcyanid. Krystalle. F: 226 — 227° 
(H. F., D.R.P. 269661). — C u H„0,N, + Hg(CN),. Krystalle (aus Wasser). F: 160—163° 
(H. F., D. R. P. 272291). Ziemlich leioht löslich in Wasser. — Verbindung des Rhodanids 
mit Goldrhodanid. Blattohen. F: 168—170° (H. F., D.R.P. 269661). Ziemlich schwer 
löslich in kaltem Wasser. 
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4. Dioxo- Verbindungen C n H 2 n-9 3 N. 

6 -[ß-Formyl-äthyliden]- 3 -acety 1-1. 2-oxazin, ß-[3-Acetyl-1.2-oxazi- 

HC:CHCCOCH 3 
nyhden-(6)]-propionaldehyd C,H,0,N = 0HC CH . ca .^_ J { ■ B - Man 

behandelt Furfurylidendiacetylmonoxim (Ergw. Bd. XVII/XIX, S. 244) mit konz. Salzsäure 
und versetzt das entstandene Hydrochlorid des 6-[j3-Formyl-äthyliden]-3-acetyl-1.2-oxazins 
mit Natriumdicarbonat - Lösung unter Vermeidung von überschüssigem Alkali (Dieis, 
Roehling, B. 61, 832). — Grünlichgelbe Nadeln (aus Methanol). F: 145°. Leicht löslich 
in Alkohol, weniger in Chloroform, schwer in den meisten übrigen Lösungsmitteln. Löslich 
in verd. Alkalilaugen, Alkalicarbonat-Lösungen und Ammoniak mit orangegelber Farbe. — 
Reduziert FEHLiNGsehe Lösung und ammoniakalische Silbernitrat-Lösung. Gibt beim Kochen 
der Aceton-Lösung mit verd. Schwefelsäure oder beim Erhitzen mit Methyljodid im Rohr 
auf 100° 3-Acetyl-ö-a-furyW-isoxazolin (Syst. No. 4444). Beim Behandeln mit Chlor- 
ameisehsäuremethylester in n- Natronlauge entsteht 6-[y-Carbomethoxy-allyliden]-3-acetyl- 
1 .2-oxazin (S. 354). Bei der Einw. von Semicarbazid erhält man eine bei 228 — 229° schmelzende 
Verbindung. Liefert bei längerem Stehenlassen mit 50%iger wäßriger Methylamin-Lösung 
eine Verbindung C 10 HjjOjN, (s. u.) und eine in roten Krystallen krystallisierendeVerbindung 
vom Schmelzpunkt 183°. Mit Benzoldiazoniumchlorid erhält man eine rote Verbindung 
[Prismen aus Aceton]. — Die alkoh. Lösung gibt mit Eisenchlorid eine violettrote Färbung, 
die bald verschwindet und nach weiterem Zusatz von Eisenchlorid wieder erscheint. Mit 
überschüssigem Eisenchlorid entsteht eine tiefrote Färbung, die beim Stehenlassen in Hell- 
braun umschlägt. — C,H,0 3 N + HC1. Blättchen (aus konz. Salzsäure). Bräunt sich gegen 
118°. Zersetzt sich bei 128 — 129°. Leicht löslich in Alkohol, unlöslich in Äther und Benzol. 
Zersetzt sich mit Wasser unter Bildung von freiem 6-[/3-Formyl-äthyliden]-3-acetyl-l .2-oxazin. 
Die alkoh. Lösung wird auf Zusatz von Eisenchlorid tief blaurot. 

Verbindung C ]() H 12 0jN 8 . B. Bei längerem Stehenlassen von 6-f/J-Formyl-äthyliden]- 
3-acetyl-l. 2-oxazin mit 50%iK er wäßriger Methylamin-Lösung (Diels, Roehlino, jB. 51, 
836). — Hellgelbe Nadeln (aus Methanol). F: 175° (Zers.). Löslich in heißem Alkohol unter 
teilweiser Zersetzung. 

Mono-[4-nitro-pbenylhydrazon] C 16 H 14 4 N 4 = 0,NC,H 4 NHN.C,H 9 0jN. B. Aus 
6-[/S-Formyl-äthyliden]-3-acetyl-l. 2-oxazin und 4-Nitro-phenylhydrazin in 50°/ igef Essigsäure 
(Diels, Roehling, B. 51, 835). — Braunrote Nadeln (aus Methanol). Zersetzt sich bei 136" 
bis 137°. Löslich in heißem Wasser, Alkohol, Eisessig, Essigester, Aceton und Chloroform, 
unlöslich in Äther und Petroläther. 



5. Dioxo-Verbindungen C n H2n-ii0 3 N. 
1. [Pyridin-dicarbonsäure-(2.3)]-anhydrid, Chinolinsäure 



anhydrid C 7 H 3 0jN, s. nebenstehende Formel (S. 261). B. Zur Bildung | |_ C °)o 



aus Chinolinsäure und Essigsäureanhydrid vgl. Dox, Am. Soc.. 87, 1949. — ~~~^~ 
Löst sich in absol. Äther zu ca. 0,2% (Simonis, Cohn, B. 47, 1238). — Gibt beim Erhitzen 
mit Phenol und konz. Schwefelsäure auf 120° Phenolchinolinein (D.). 



2. Dioxo-Verbindungen C 8 H 6 O s N. 

' 1. 2.4- Dioxo -dihydro- 6.6 -benzo-1.3-oxazin, Lactam des ^-^^-cck NH 
SalicyUdure-0-[carbonaäure-amid8j, O.N-Carbonyl-aalicyl- | | 1 

amid C,H.O,N, 8. nebenstehende Formel (S. 262). B. Beim Eintragen ^--"-v o ^ v 
von Carbäthoxysalicylsäure-anhydrid (Ergw. Bd. X, S. 42) in konz. Ammoniak unter 
Kühlung, neben Salicylsäure (Einhobn, v. Baoh, B. 48, 336). — Hellgelbe Nadeln (aus 
Alkohol). F: 227°. 

N - [2 • Carbomethoxy - phenyl] - O.N - oarbonyl - salieylamid C 16 H U 6 N = 

„ „ /CONC,H 4 CO,-CH, „„..„,.. „„,.,. ,. , • ^ 

C,H 4 ^ k . B. Beim Erhitzen von 2-Carbathoxysalicoylammo-benzoe- 

säuremethylester (Ergw. Bd. XIII/XIV, S. 546) auf 230° (Einhorn, v. Baoh, B. 43, 334). 
— Krystalle (aus Alkohol + Essigester). F: 145°. 
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IT - [3 - Carbäthoxy - phenyl] - OJSf - oarbonyl - salloylamid C 17 H ls 0jN = 

C.HZ C °' 1 i I ' C4H4 ' CO,,C,H,> . B. Aus CarbäthoxysaUcylsäurechlorid und 3-Amino- 

* 4 \0— CO 
benzoesäureäthylester in Pyridin unter Kühlung (Einhorn, v. Baoh, B. 48, 334). — Nadeln 
(auB Alkohol + Essigester). F: 185—186°. 

N - [4 - Carbäthoxy - phenyl] - O.K - oarbonyl - salloylamid C 17 H„0 S N = 
C 6 H 4 < C °''J' C,H '" C(), ' C,H5 . B. Aus 4-Amino-benzoesaureathyleeter und Carbäthoxy- 

salioylsäurechlorid in Pyridin unter Kühlung (Einhorn, v. Baoh, B. 48, 334). Beim Erhitzen 
von 4-Carbäthoxy-carbamlsäure-[2-carbomethoxy-phenyle«t*r] auf 130—140° (Ein., v. B.). 
Beim Erhitzen von 4 -Carbäthoxysalicoylamino- benzoesäureäthylester auf 200° (Ein., 
v. B.). — Nadeln (aus Alkohol). F: 185—187°. 

2. 2.6-JMoxo-dihydro-d.S-bemo-1.3-oxazin, ß-Carboxy- /»\/ \ 
amino-benzoesäurej-anhydrid, [Anthranilsüure-N-carbon- |» \\ i 
säure] -anhydrid, Isatoadureanhydrid („Anthranilcarbon- \«/\ / 
säure ) C,H 6 0,N, s. nebenstehende Formel. NH 

N-Äthyl-isatO8äure-anhydridC 10 H,O s N = C 6 H 1 / i . B. Beim Erhitzen 

von N-Äthyl-N-carbomethoxy-anthranilsäure oder N-Äthyl-N-carbäthoxy-anthranilsäure auf 
170° (Hottben, Freund, B. 46, 3836). — Tafeln (durch Sublimation). F: 123—124°. 
Schwer löslich in Äther, sehr schwer in Petroläther und Ligroin, löslich in den meisten 
übrigen Lösungsmitteln. 

[6-Chlor-isatosäure] -anhydrid C e H 4 O s NCl, s. nebenstehende Formel. 9 1 
B. Aus 6-Chlor-anthranilsäure und Phosgen (BASF, D.R.P. 231962; C. /\/CO~-o 
19111, 937; Frdl. 10, 168). — Blätter (aus Nitrobenzol). Zersetzt sich bei I | ^, 

ca. 280°. Schwer löslich. — Gibt beim Erwärmen mit Methanol und konz. ^-^^NH^ 
Schwefelsäure auf 40 — 50° 6-Chlor-anthranilsäuremethylester. 

[K-Carboxymethyl-8-ohlor-isato8äure]-anhydrld(„6-Chlor-isato essigsaure") 

C, H,O s NCl = C,H,C1<( ~_ i . B. Beim Behandeln von 3-Chlor-phenylglycin- 

^N(CHj • COjH ) • CO 
carbonsäure-(2) mit Phosgen in alkal. Lösung bei 10° (BASF, D. R. P. 231962; C. 19111, 
937; Frdl. 10, 168). — Pulver. — Gibt bei der Einw. von Methanol und Schwefelsäure bei 
gewöhnlicher Temperatur 3-Chlor-phenylglycin-carbonsäure-(2)-dimethylester. 

(6-Nitro-isatosäure]-anhydrid C 8 H 4 5 N,, s. nebenstehende Formel. OjN 
B. Beim Kochen von 3-Nitro-phthalsäure-azid-(l) mit Chloroform oder ^^(^ c0 "^o 
Benzol (Curtics, Semper, JB. 46, 1163, 1168). — Nadeln (aus Alkohol). | | J,„ 

F: 215° (Bräunung). Löslioh in heißem Alkohol. — Gibt beim Kochen mit ^/^NH/ 1 '" 
Wasser, Natronlauge oder Barytwasser 6-Nitro-anthranilsäure. Beim Kochen mit verd. 
Schwefelsäure entsteht 3-Nitro-anilin. Liefert bei längerem Kochen mit absol. Alkohol 
N-Carbäthoxy-6-nitro-anthranilsäure und 3-Nitro-anilin. Bei der Einw. von 2 Mol Anilin 
erhält man 6-Nitro-anthranilsäure-anilid. 

3. 2.3-lHoxo-dihydro-[benzo-].4-oxazln],2.8-IMoxo-phen- ^^^-NH\ ro 
morphoUn C„H,0,N, s. nebenstehende Formel. [ [ V 

S-Oxo-9-oxlmino-dihydro-[benao-1.4-thlaBln].l-dioxyd, 2-Ibo- \^~--0— - 60 

NH-CO 
nitroso-Bulfason C,H,0 4 N,S = C,rL/ i bezw. desmotrope Formen. B. Beim 

SOi^C.'N'OH 
Behandeln von Sulfazon (S. 273) mit Natriumnitrit und verd. Essigsäure (Claasz, JS. 49, 
358; D.B.P. 288682; C. 1916 II, 1271; Frdl. 13, 143). — Gelbe Nadeln (aus Essigsäure). 
F: 203° (Zers.). Löslieh in warmem Wasser mit gelber Farbe, schwer löslioh in Eisessig und 
Alkohol, unlöslich in Äther, Benzol, Chloroform und Ligroin. Löslich in Alkalüaugen mit 
orangegelber Farbe. — Liefert bei der Reduktion mit Zinn und 20%!ger Salzsäure auf dem 
Wasserbad Dibenzthiazoxazin (Syst. No. 4687). Beim Sättigen der ammoniakalischen Lösung 
mit Schwefelwasserstoff bei 70—80* erhält man die Verbindung C M H u OjN 4 S. (S. 321). Beim 
Kochen mit verd. Salzsäure und Essigsäure entsteht 2-0xalamino-benzol-sulfinsäure-(l). 
Die wäßr. Lösung gibt beim Erwärmen mit Eisen ein Ferrosalz, das sich an der Luft auf Wolle, 
Seide und eisengebeizter Baumwolle zu einem blauen Farbstoff oxydiert. 
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Verbindung CuHuO^S, = 
~ „ /NH-C(OH) 8— -(HO)C-NH. Tr 

CA \SO,-6(8H)(NH.OH) (HO-NH)(HS)6-SO/ C ' H « (?) - & BeÜn S&ttigen emer 
Lösung von 2-Isonitroso-sulfazon in verd. Ammoniak mit Schwefelwasserstoff bei 70 — 80° 
(Claasz, B. 48, 363). — Krystallpulver. F: 126° (Zers.). Ist stark reibungselektrisch. 

3-Oxo-2-phenylhydxazono-dihydro-[benzo-1.4-thiazin]-l-dioxydbezw. 2-Benzol- 
azo-3-oxy-[benzo-1.4-thiazin]-l-dioxyd, 2 - Benzolazo - sulfazon C.^Hj.OJiT.S = 

C ' H '\SO,.6 : N-NH-C,H 6 beZW - C « H ^SO s .C-N:N.C,H 6 hmr - Weitere «ta»»^»pe Itom«. 

B. Beim Kuppeln von Sulfazon mit Benzoldiazoniumchlorid in alkal. Lösung (Claasz, B. 
46, 747 ; vgl. Qu., B. 49, 363). — Gibt beim Kochen mit salzsaurer Zinnchlorür-Lösung oder mit 
Phenylhydrazin in Xylol 2-Phenylhydrazino-3-oxo-dihydro-[benzo-t.4-thiazinl-l-dioxyd 
(Cl., B. 49, 363). 

S-Oxo-2- [ö-sulfo-naphtb.yl-(l)-hydrazono] -dihydro- [benzo-1.4-thiazin] -1-dloxyd 
bezw. [Naphthalin - sulfonaaure - (l)]-<5 aao 2>-[3-oxy-(beiuso-1.4-thiazln)-l-dioxyd], 
[Naphthalinsulfonsäure - (1)] - <5 aao 2> - sulfazon C 18 H ls 6 N 3 S 8 = 
/NHCO ,_ „„/NH-C-OH 

C « H '<SO J -6 : N-NH.C 10 H,.SO,H b6ZW - CÄ <SO,-Ö.N:N-C 10 H 6 .SO S H beZW " Weitere 
desmotrope Formen. B. Das Natriumsalz entsteht beim Behandeln von diazotierter Naph- 
thylamin-(l)-sulfonsaure-(5) mit Sulfazon in Natronlauge (Claasz, B. 46, 752; D. R. P. 
255078; C. 1813 I, 356; Frdl. 11, 378). — Natriumsalz. Dunkelbraunes Pulver. Sehr leicht 
löslich. Färbt Wolle hell- bis braungelb, Seide goldgelb. 

3-Oxo-2-[8-oxy-6-sulfo-naphthyl-(2)-hydrazono]-dihydro -[benzo - 1.4 - thiazin]- 
1-dioxyd bezw. []äaphthol-(l)-sulfonsäure-(3)]-<7 azo 2>-[3-oxy-(benzo-L4-thiazin)- 
1 - dloxyd] , [Naphthol - (1) - sulfonsäure - (8)] - <7 azo 2> - sulfazon Ci 8 H 18 0,N 8 S 8 = 

/NH-CO .NHCOH 

' <x 'S0,-6:N-NHC 10 H s (OH)-ßO 1 ,H 6ZW ' ' 4 \SO,-CN:NC 10 H 6 (OH)-SO,H 
weitere desmotrope Formen. B. Das Natriumsalz entsteht aus diazotierter 7-Amino-naph- 
thol-(l)-sulfonsäure-(3) und Sulfazon in alkal. Lösung (Claasz, B. 46, 753; D. R. P. 255078; 

C. 19131, 356; Frdl. 11, 378). — Natriumsalz. Braunes Pulver. Färbt Wolle gelbbraun 
und Baumwolle violettbraun. 

Salioylsäure-<6azo4>-diphenyl-<4'aao2>-sulfazon, Diphenyl-disazo-salicyl- 
saure-Bulfazon C t jEL v ß$ % f&, Formel I bezw. II, bezw. weitere desmotrope Formen. B. 

/NH-CO ?°» H nn/ M.C.OH 9°« H 

C6H <B0,-i:NNH<^>-<3N:N.<^>-0H C,H, \80,cJn:N-< 

I. II. 

Man kuppelt 1 Mol tetrazotiertes Benzidin mit 1 Mol Salicylsäure und 1 Mol Sulfazon in 
alkal. Lösung (Claasz, B. 46, 752). — Dunkelbraunes Pulver. Löslich in Alkohol, schwer 
löslich in heißem Wasser. Löslich in starken Alkalilaugen. — Färbt aus 10 9 /oigem Bade 
Baumwolle direkt goldorange. 

[Benzol -sulfonsäure - (1)] - <4 azo 8>-[benaol-sulfonsäure-(l)]-<6 aao 2> -sulfazon, 
Azobenzol-disulfonsäure-azo-sulfazon CjoHjjO.NjS,, Formel III bezw. IV. B. Das 

m „ /NH-CO 8°»= , v rn /NH-COE 8°»= 

HL CÄ^.^K.NH./^.N.-N.O- 80 * C ^'\80,.i.N:N-O-N:lI.<_>. 8 0,H 

Natriumsalz entsteht beim Versetzen von diazotierter Sulfanilsäure mit einer Lösung von 
2-amino-benzolsulfonsaurem Natrium, nachfolgenden Diazotieren und Behandeln mit Sulfazon 
in alkal. Lösung (Claasz, B. 48, 753). — Natriumsalz. Rotbraunes Pulver. Färbt Wolle 
rotorange und Seide lachsfarben. 

7 - Nitro - 8 - oxo-2-oxünino-dihydro-[benBO-1.4-thiasdn]- ^-^^-NH ^ co 

1-dioxyd C 8 H 8 0,N 8 S, s. nebenstehende Formel, bezw. desmotrope „J I Ä-H-OH 

Formen. B. Aus 7-Nitro-sulfazon und Natriumnitrit m verd. -»- -"^SOt-' 

Essigsäure (Claasz, B. 49, 359). — Hellgelbe Krystalle (aus 70%igem Alkohol). F: 198° 
(unter Verpuffung). Leioht löslich in Eisessig und warmem Wasser, schwer in Alkohol, unlös- 
lioh in Äther, Benzol, Aceton und Ligroin. Löslich in Alkalien mit gelber Farbe. — F&rbensche 
Eigenschaften: Cl. 

BEILSTEINi Haadbueh. 4. Aufl. Erg.-Bd. XXVI/XXVII. 21 
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4. ['i - Methyl - pyridin - dicar bonsäure - (3.4)] - anhydrid, OB* 

f'i-Methyl-cinchomeronsäureJ-anhydrid C g H 5 0,N, s. nebenstehende ^-~-v_CO\ 
ormel. B. Beim Kochen von 2-Methyl-cinchomeronsäure mit Essigsäure- v Iqq/ 
anhydrid (Mumm, Hüneke, B. 51, 158). Durch Sublimation von 6-Methyl- ^-^~" 
berberonsaure (Ergw. Bd. XX/XXII, S. 542) im Vakuum bei 230" (M., H.). — Nadeln (aus 
Ligroin). F: 92°. 

3. Dioxo-Verbindungen C«H 7 3 N. 

OC — CO 
1. 3.4-Dioxo-S-phenyl-iaoxazolidin C,H 7 0,N = 1 i . 

C 8 H 6 • ÜC • U • .N xx 

4 - Imino - 8 - phenylimino - 6 - phenyl - isoxazolidin bezw. 4 - Amino - 3 ■ anilino- 

HN:C C:N-C,H. HJNTC C-NH-C.H. 

5-ohenyl-isoxa a olC 15 H ls ON,= ^ ^ **w. ^j^ b — 

weitere desmotrope Formen. B. Bei der Reduktion von 4-Nitroso-3-anilino-5-phenyl-i80xazol 
(S. 279) mit Zinkstaub und Eisessig in Alkohol (Wieland, Gmelin, A. 876, 303). — Nadeln 
(aus Benzol). Sintert bei 144°. F: 147° (Zers.). Leicht löslich in Alkohol und Eisessig, ziemlich 
schwer in Benzol, schwer in Gasolin. — Gibt bei der Einw. von Natriumnitrit und Essigsaure 
unter Kühlung 5.3'-Diphenyl.[(1.2.3-triazolo)-4'.5':3.4-isoxazol] (Syst. No. 4696). 

4 - Imino - 8- [4 - methoxy - phenylimino] - 5- phenyl- isoxazolidin bezw. 4- Amino- 

^ ^ ^>r HN:C C:N-C 8 H 4 -0-CH. 

3 - p - anisidino - 5 - phenyl - isoxazol C 18 H ls O,N 8 = i i bezw. 

H.N-C— CNH-C 8 H,OCH a , J C.H.-HC-0-NIi 

ii ii bezw. weitere desmotrope Formen. B. Bei der .Reduktion 

C 6 H 5 C-0-N y 

von 4-Nitroso-3-p-anisidino-5-phenyl-isoxazol mit Zinkstaub und Eisessig bei 20 — 50° (Wie- 
land, Gmelin, A. 876, 306). — Nadeln (aus Benzol). F: 151°. Leicht löslich in Alkohol 
und Eisessig, ziemlich schwer in Äther und heißem Benzol. — Gibt bei der Einw. von Natrium- 
nitrit und Essigsäure im Kältegemisch 5-Phenyl-3'-[4-methoxy-phenyl]-[(1.2.3-triazolo)- 
4'.5':3.4-isoxazol] (Syst. No. 4696). Bei kurzem Erwärmen mit Essigsäureanhydrid erhält 
man ein Acetylderivat (s. u.). 

Acetylderivat Ci 8 H 17 0,N 8 = C u H M 0^,(CO-CH,). B. Bei kurzem Erwärmen der 
vorangehenden Verbindung mit Essigsäureanhydrid (Wieland, Gmelin, A. 876, 306). — 
Krystalle (aus Benzol). F: 168°. 

2. 2.5- IHoxo-4-phenyl-oxazolidin, [a-Carboxyamino-phenyleaaigsäure]- 
anhydrid, [C- Phenyl -glycin- N - carbonsäurej -anhydrid C,H 7 OjN = 
C.H.HC NH 

OCOCO C H HC NCH 

8-M«thyl-6-oxo-2-tMon-4-phenyl-thiaaolidin C I0 H,ONS, = ' ' ^ 1 *. 

B. Aus a-Methylamino-phenylessigsäureäthylester und Schwefelkohlenstoff in absol. Äther 
(Fourneau, Vila, Bl. [4] 9, 986). — Prismen (aus Alkohol). F: 137°. Sehr leicht löslich 
in Aceton, ziemlich leicht in siedendem Alkohol, sehr schwer in Wasser, unlöslich in Äther. 
Löslich in verd. Natronlauge. — Gibt beim Erhitzen mit alkoh. Ammoniak im Bohr auf 100° 
a-Methylamino-phenylessigsäureamid. Geht beim Erhitzen mit verd. Natronlauge auf dem 
Wasserbad in a-[MethyT-dithiocarboxy-amino]-phenylessigBäure (Ergw. Bd. XIII/XIV, 
S. 595) über. 

3. 2.4-Dioxo-S-phenyl-oxaxolidin, Lactam der Amino formyl-mandel- 

OC NH 

säure C,H 7 0,N = i l n bezw. desmotrope Formen. B. Aus ß-Phenyl-pseudo- 

C 8 xlg • HC • O ■ CO 
hydantoin durch Einw. von verd. Salzsäure auf dem Wasserbad (Traube, Ascher, JB. 
46, 2082). — Blättchen (aus Wasser). F: 108°. Leicht löslich in Alkohol, Äther und Essig- 
ester, schwerer in Ligroin und Benzol. — Wird durch Kochen mit Barytwasser in Mandel- 
saure, Ammoniak und Kohlendioxyd gespalten. 

4 - Oxo - S - Imino - 6- phenyl- oxasolidin, 6-Phenyl-pseudohydantoin CJLO.N, = 

OC NH 

n tt ttA n A xrtT Dezw - desmotrope Formen. B. Beim Behandeln von Mandelsäure- 
C/ e Hj - HC*0"C:NH 

äthylester mit Guanidin in Alkohol (Tbaubk, Ascher, B. 46, 2082). — Krystalle (aus Alkohol 
oder Wasser). F: 256 — 257° (Zers.). Ziemlich leicht löslich in heißem Alkohol, schwerer in 
heißem Wasser. — Liefert beim Erwärmen mit verd. Salzsäure auf dem Waaserbad 2.4-Dioxo- 
5-phenyl-oxazolidin. — 0,11,0,^+ HNO,. Krystalle. Zersetzt sich bei 133°. 
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4. Anhttdro-P?-glykoloyl-anthranil8äureJC,'E 7 3 N, s. neben- ^\ co-Ck 

stehende Formel. B. Beim Kochen von N-Chloracetyl-anthranilsäure Lww rn/ CHz 

mit Soda-Lösung (J. D. Eiedel, C. 1812 I, 1773). — Bötliche Blättchen ~^^ a 

(aus Wasser). F: 200°. — Gibt beim Lösen in verd. Natronlauge und Fällen mit verd. Salz- 
säure N-Glykoloyl-anthranilsäure. 

5. [2.6-IHmethyl-pyridin-dicarbonsäure-(3.4)]-anhydri<i, CH 3 
f2.6-Dimethyl-einchonteronsäureJ-anhydrt(l C,H 7 8 N, s. neben- -—-. _^> 
stehende Formel. B. Aus 2.6-Dimethyl-cinchomeronsäure bei der Subli- CH ff X-co/° 
mation im Vakuum bei 220° oder beim Kochen mit Essigsäureanhydrid 3 '^^~ 
(Mumm, Huneke, B. 60, 1577). — Nadeln (aus Ligroin). F: 101°. Leicht löslich in Eisessig, 
Äther, Essigester, Chloroform und Benzol. — Beim Einleiten von Ammoniak in die heiße 
benzolische Lösung erhält man das Ammoniumsalz des 2.6-DimethyI-pyridin-dicarbonsäure- 
(3.4)-amids-(4). Bei der Einw. von kaltem absolutem Alkohol entsteht 2.6-Dimethyl-pyridin- 
dicarbonsäure-(3.4)-äthylester-(4). 

4. O.N-Äthylen-phthalamidsfiure, Anhydro-[N-(/?-oxy- f^f 00 nh ^ch 8 
äthyl)-phthalamidsäure] C lffl H,0 3 N, s. nebenstehende Formel. L^'-~.co 0---CH2 

Anhydro - [N - (ß - mercapto - äthyl) - phthalamidsäure] CioH.OtNS = 
„CONHCH, 
CeH^ i . B. Entsteht als Hydrobromid beim Erwärmen von N-[0-Mercapto- 

CO — S — CH a 
äthylj-phthalamidsäure (Ergw. Bd. IX, S. 364) mit Bromwasserstoffsäure (D: 1,78) auf dem 
Wasserbad (Gabriel, Colman, B. 45, 1650); aus Thiocarbamidsäure-S-[^-phthalimido- 
äthylester] (Ergw. Bd. XX/XXII, S. 369) oder N-[/?-Bhodan-äthyl]-phthalimid beim Erhitzen- 
mit Bromwasserstoffsäure (D: 1,78) (G. ( C, B. 46, 1651); neben wenig N-[/9-Mercapto-äthyl]- 
phthalimid beim Erhitzen von Äthylxanthogensäure-f/9-phthalimido-äthylester] mit Brom, 
wasserstoffsäure (D: 1,78) auf dem Wasserbad (G., C, B. 45, 1646). — Krystalle (aus Alkohol) 
F: 147° (G., C). Zersetzt sich bei der Destillation im Vakuum (G., C). Löslich in heißem 
Wasser und warmem Alkohol (G., C). Die wäßr. Lösung reagiert gegen Lackmus sauer 
(Mrutrs, B. 49, 1097 Anm.). — Bei längerem Erhitzen mit Wasser auf dem Wasserbad 
erhält man N-[/?-Mercapto-äthyl]-phthalimid (G., C). Zerfällt beim Kochen mit 20%iger 
Salzsäure in Phthalsäure und0-Amino-äthylmercaptan(G.,C). — Salze: G., C. — C 10 H,O,NS 
+ HC1. Säulen (aus Alkohol). F: 207° (Zers.). — Ci H,O,NS + HBr. Tafeln oder Prismen 
(aus Alkohol), Prismen mit 1 H a O (aus Wasser). Schmilzt wasserfrei bei 218 — 218,5° (Zers.). 

— 2C w H,0,NS + 2HCl-f PtCl«. Orangefarbene Krystalle. — KC IO H e O,NS. Blättchen 
(aus Alkohol). — Pikrat. Stäbchen (aus Alkohol). F: 181—181,5°. 

Anhydro - [N - methyl - N - (ß - meroapto - äthyl) - phthalamidsäure] CnHj^O^S = 

PO • NYPff V CH 
C,H 4 <^ * i \ B. Das Hydrojodid entsteht beim Erhitzen von Anhydro- [N-(/?-mer- 

CO S CHg 

capto-äthyl)-phthalamidsäure] mit Methyljodid und Methanol im Bohr auf 100° (Gabriel, 
Colman, B. 46, 1651). — Das Hydrojodid gibt beim Eindampfen mit Natronlauge auf dem 
Wasserbad N-Methyl-N-[/J-mercapto-äthyl]-phthalamidsäure. Beim Erhitzen des Hydro- 
jodids mit 20°/ iger Salzsäure auf 170° erhält man jS-Methvlamino-äthylmercaptan-hydro- 
chlorid und Phthalsäure. — CWBupJfS + HI. Krystalle. Nadeln mit 1 H,0 (aus Wasser). 
Schmilzt wasserfrei bei 221 — 222°. Wird an der Luft trübe. Schwer löslich in kaltem Wasser. 

— Pikrat C 11 H n 0,NS + C,H,0 7 N,- Krystalle (aus Alkohol). F: 188—189°. 

Anhydro - [N - nitroso - N - (ß - meroapto - äthyl) - phthalamidsäure] Cj H 8 OjN,S = 

C,H 4 <^ 1 *. B. Aus dem Hydrobromid der Anhydro- [N-(/}-mercapto-äthyl )- 

phthalamidsäure], Natriumnitrit und verd. Essigsäure (Gabriel, Colman, B. 46, 1648). 

— Nadeln (aus Alkohol). F: 167 — 158°. — Gibt beim Erwärmen mit verd. Alkalilauge Stick- 
stoff, Schwefelwasserstoff, Acetylen und andere Produkte. 

5. Dioxo-Verbindungen O u H u O s N. 

1. O.K-Trimethylen-phthalamidadure, Anhydro - ^N_«o™-CHi\ 
pr-(y-oxv~propyl)-pMhalamidsäure] C n H n O,N, s. neben- I L co _ _ CH JX^i 
stehende Formel. ^^ 

Anhydro - [IT - (y - meroapto - propyl) - phthalamidsäure] C u H u 0,NS = 

C,H 4 <£q^F^jj»>CH,. B. Das Hydrobromid entsteht neben der Verbindung C„H 10 O,N,S, 
(S. 324) beim Erwärmen von Äthylxanthogensäure-ty-phthalimido-propylester] (Ergw. Bd. 

21* 
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XX/XXII, S. 370) mit rauchender (bei 2° geg&ttigter) Bromwasserstoffsäure auf 70—80° 
(Mxxrra, B. 48, 1092). — Das Hydrobromid geht beim Behandeln mit Natriummethylat- 
Lösung in die Verbindung C,,H~,0,N,S 1 und N-[y-Mercapto-propyl]-phthalimid über. Die 
w&fir. Lösung der Salze gibt bei gewöhnlicher Temperatur allmählich, beim Kochen rasch 
N-[y-Mercapto-propyl]-phthalimid. — CuH u O -NS + HCl. Prismen (aus Alkohol + Essig- 
ester). F: 203— 204«. Leicht löslich in Wasser. — 0,^,0^8 + HBr. Tafeln (aus Alkohol 
+ Essigester). F: 216—217" (je nach der Sohneiligkeit des Erhitzer»). Sehr leicht löslich 
in Wasser. — KC,,HioOJfS. Nadeln (aus Alkohol + Äther). Leicht löslich in Wasser. — 
CuH n O,NS+2HCl + PtCL. Orangerote Tafeln. F: 192—193°. Sehr schwer löslioh in 
Wasser. — Pikrat C„H w p,NS + C e H,0,N,. Gelbe Nadeln. F: 159—160° (Zers.). Sohwer 
löslich in Alkohol und Wasser. 



H,CCH,-CH,N 1 \ ^ „ , , , 

s.co'c.h:.h o )- DM M ° lefaJÄr - 

(Myijus, B. 48, 1093). — B. Neben dem 



Verbindung CjjHjoO.N.S, (vielleicht 

gewicht ist ebullioskopisch in Aceton bestimmt^ , „, ,. 

Hydrobromid der Annydro-[N-()/-mercapto-propyl)-phthalamids&ure] beim Erwarmen von 
Äthylxanthogensaure-[y-phthalimido-propylester] mit rauchender (bei 2° gesättigter) Brom- 
wasserstoffsaure auf 70 — 80° (M.). Neben N-[y-Mercapto-propyl]-phthalimid beim Behandeln 
des Hydrobromids der Anhydro- [N-(y-mercapto-propyl)-phthatamidsaure] mit Natrium- 
methylat-Lösung (M.). — Prismen (aus Alkohol). F: 156—157°. Sehr leicht löslich in Chloro- 
form, löslich in Aceton und Alkohol, sehr schwer in Methanol. — Gibt beim Kochen mit alkoh. 
Jod-Losung Bis-[y-phthalimido-propyl]-disulfid. Liefert beim Erhitzen mit rauchender 
Salzs&ure und Eisessig im Rohr auf ca. 153° Phthalsäure und y-Mercapto-propylamin-hydro- 
chlorid. Beim Stehenlassen mit bei 2° gesättigter Bromwasserstoffsaure erhalt man das 
Hydrobromid der Anhydro-[N-(y-mercapto-propyl)-phthalamidsaure]. 

Anhydro - [N - nitroso - N - (y- meroapto-propyD-phthalamldsäure] C u H, O,N,S = 
C«H4< C0 .g_ C g*>CH,. B. Aus dem Hydrobromid derAnhydro-pST-fy-mercapto-propyl)- 

phthalamidsaure], Kaliumnitrit und Essigsaure (Myltos, B. 48, 1093). — Gelbliche Prismen 
(aus Alkohol). F: 121—122° (Zers.). Leicht löslich in Aceton, Essigester und Benzol, sehr 
sohwer in Ligroin. — Wird von warmer Kalilauge unter Entwicklung von Stickstoff zersetzt. 

2. Anhydro - [N- (ß - oxy- propyl) - phthalamidsäure] ^--^co -NH^™, 
CnH u O,N, s. nebenstehende Formel. J i 

Anhydro - [N - (ß - meroapto - propyl) - phthalamidsäure] ^—"^COO-' H-CH » 
n tt „, TO „„ .CONHCH, 
C u H„0,NS = C « H «\ C0 _ S _ CH ' CH • B - Neben Phthalsäure beim Kochen von Thiokohlen- 

s&ure-O-athylester-S-^jhtlialimido-isopropylester] (Ergw. Bd. XX/XXII, S. 370) mit 
Bromwasserstoffsaure (D: 1,49) (Mylitts, B. 48, 1097). — Prismen (aus Essigeeter), Tafeln 
(aus Wasser). F: 131°. Leicht löslioh in Methanol, Alkohol und Aceton, sehr schwer in Äther, 
Petrolather und Ligroin. Die waßr. Lösung reagiert gegen Lackmus sauer. — Beim Kochen 
mit Wasser entsteht N-[|?-Meroapto-propyl]-phthalimid. — Ci,H u ,NS + HCl. Krystalle 
(aus Alkohol). F: 198°. — C 1 jH u O,NS + HBr. Prismen (aus Alkohol + Essigester). F: 219° 
bis 220°. Sehr leicht löslich in Wasser. — KC,iH„OJIS. Krystalle (aus Alkohol + Äther). 
Sehr leicht löslich in Wasser und Alkohol. — C 11 H U 0,N8 + 2HC1 + PtCL. Orangerote Platten. 
F: 211° (Zers.). Sehr sohwer löslioh in Wasser. — Pikrat C u H u 0^S+ÖH.0,N.. Gelbe 
Prismen. F: 167°. 

Anhydro.[N-methyl-N-(j3-meroapto-propyl)-phthalamidsäurel C„H„OJfS •= 
_ „ /CO-N(CH,)-CH, * " *" 

x CO 8 6h-CH " B ' Dm H y dr0 J° did büdet sicn beim Erhitzen voi* Anhydro- 

(N-(^-meroapto-prcmyl)-phthalamidsaure] mit Methyljodid in Methanol im Rohr auf 100» 
(Myuys, B. 48, 1098). — Das Hydrojodid zersetzt sich beim Behandeln mit Wasser und 
überschüssiger Kalilauge. — Hydrojodid. Prismen (aus Methanol + Essigester). F- 201° 
bis 202°. - Pikrat "C„H M O^S + C,H,0^. Gelbe Platten (aus Alkohol* F: iao-Uw». 
Schwer löslich m Alkohol. 

Anhydro- [K- nitroso- X-(ß- meroapto- propyl)- pfathalamidBäure] CuHmOjNjS ■= 
C,H *\QO S— Ch'-CH ' B ' AuS dem H y droohlorid od« Hydrobromid der Anhydro- 

6^"^ m ^S^ 1 ^J >I ^y 1 >rP ht ^ laJ!nidBlb ^ ""d Kaliumnitrit in saurer Lösung (Myltüb, 
B. 48, 1098)- tfafeln (aus Essigeeter). F: 145-146°. Sehr leicht löslioh Aceton; - 
Wird von heißer Kalilauge unter Entwicklung von Stickstoff zersetzt. 
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6. Anhydro-[N-(a-oxy-isovaleryl)-anthranH- f V" co \ ch . C h<ch,), 
Säure] CuHjjO^ST, 8. nebenstehende Formel. B. Beim Kochen <^J— KHCO/ 
von N-[a-Brom-isovaleryl]-anthranilsäure mit Natriumdicarbonat- Losung (J. D. Riedel, 
G. 19121, 1773). — Blättohen (aus Wasser). F: 181°. Beständig gegen siedende Soda- 
Lösung. — Gibt beim Losen in verd. Natronlauge und Fällen mit Salzsäure N-[<x Oxy-iso- 
valeryl]-anthranil8äure. 

6. Dioxo -Verbindungen C n H 2n -i3 3 N. 
1. Dioxo-Verbindungen C,H 5 3 N. 

QQ C-C H 

1. 4.ö~IHoxo-3-phenyl-i80xazoUn C,H 6 0,N = i " ' 5 . 

A. Funktionelle Derivate. 
a) Derivate des 5-Oxo-4-imino-3-phenyl-isoxazolins. 
6 - Oxo - 4 - [4 - dimethylamino - phenylimino] - 8- phenyl- ieoxazolin C 17 H 16 0,N, = 
(CH,),N-C,H 4 - :C— C-C.H, ^ ^ R ^^ UmBetzen yon 3.ph enyl .i BOxazolon _ (5) 

mit p-Nitroso-dimethylanilin in heißem Alkohol (A. Meyer, A. eh. [9] 1, 283). — Schwarz- 
violette Nadeln (aus Aceton). Schwer löslich in Alkohol, ziemlich leicht in Aceton, Benzol 
und Essigester. — Wird beim Erwärmen mit Eisessig sowie bei längerem Kochen mit Alkohol 
zersetzt. Bei kurzem Aufbewahren der violetten Lösung in konz. Schwefelsäure oder beim 
Erwärmen mit verd. Schwefelsäure auf 40 — 45° tritt Spaltung in Benzonitril, 4-Amino- 
dimethylanilin und Kohlendioxyd ein. 

5- Oxo- 4- [4- methylätb ylamino- phenylimino] -8-phenyl-isoxaaolin C 18 H 17 0,N. = 
(CH,)(C,H 5 )NC,H,-N:C— C-C,H 5 

in . B. Analog der vorangehenden Verbindung (A. Meyer, 

C. r. 152, 1678; A. eh. [9] 1, 286). — Blauschimmernde, schwarzviolette Nadeln (aus Alkohol). 
F:143° (Zers.). Unlöslich in Wasser, schwer löslich in kaltem Alkohol, ziemlich leicht in 
Äther, Benzol und Aceton; wird durch Alkalilaugen zersetzt; die rotviolette Lösung in konz. 
Schwefelsäure entfärbt sich beim Erwärmen oder beim Zufügen von Wasser (M., 0. r. 162, 1678). 

6- Oxo -4- [4 • diäthylamino -phenylimino] -8 -phenyl -ieoxazolin CkHuOjN, = 
(C,H 5 ) ,N • C.H, • N : C C • C,H S 

* 1 _ JL . B. Analog den vorangehenden Verbindungen (A. Meyer, 

C. r. 162, 1678; A. eh. [9] 1, 285). — Stahlgraue Nadeln. F: 117° (Zers.). Unlöslich in Wasser, 
schwer löslich in kaltem Alkohol, ziemlich leicht in Benzol, Aceton und Äther mit violetter 
Farbe. — Wird durch Alkalilaugen zersetzt. Die purpurviolette Lösung in konz. Schwefel- 
säure entfärbt sich beim Erwärmen oder Zufügen von Wasser (M., C. r. 162, 1678). 
6 - Oxo - 4 - [4 - anilino - phenylimino] - 8 - phenyl - isoxasolin C 21 H 16 0jN 3 = 

CA-NH-CH^C C-C 6 H 5 

im . B. Analog den vorangehenden Verbindungen (A. Meyer, 

C. r. 162, 1678; A. eh. [9] 1, 286). — Grünschimmernde, schwarzviolette Nadeln (aus Alkohol). 
F: 141 — 142° (Zers.). Unlöslich in Wasser, schwer löslich in kaltem Alkohol, ziemlich leicht 
in Äther, Benzol und Aceton ; wird durch Alkalilaugen zersetzt ; die rotviolette Lösung in konz . 
Schwefelsäure entfärbt sich beim Erwärmen sowie beim Zufügen von Wasser (M., C. r. 162, 1 678). 

6-Oxo-4-[8.6-dimethyl-pyra8olyl-(4)-imino]-8-phenyl-i80xazolin CnH,,OjN 4 = 
•otA t A nvt rJi r» -ür ' ** ■"• ^ der Kondensation von 3-Phenyl-isoxazolon-(5) 

mit 4-Nitroso-3.5-dimethyl-pyrazol in siedendem Alkohol (A. Meyer, C. r. 152, 1678; A. eh. 
[9] 1, 290). — Rote Nadeln (aus Alkobol). Zersetzt sich bei 140°. Unlöslich in Wasser, ziemlich 
leicht löslich in Alkohol und Benzol, leicht in Äther, Aceton und Chloroform mit roter Farbe. 
— Wird in wasserhaltigen Lösungsmitteln, schnell bei Gegenwart von Ammoniak oder Alkalien, 
hydrolysiert. Auch die rote Losung in konz. Schwefelsäure entfärbt sich beim Erwärmen 
oder Zufügen von Wasser. 

6 - Oxo - 4 - [1 - phenyl - 8.6 - dimethyl - pyrasolyl - (4) - imino]- 8 - phenyl- isoxaaolin 

c^HmOa = c H ' J. N .^. CHs o6-on ' '• ■ B - BeiderKonden8ationvon3 - phen y 1 - 

isoxazolon-(6) mit f-Phenyl-4-nitroso-3.5-dimethyl-pyrazol in siedendem Alkohol (A. Meyer, 
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C. r. IBS, 1679; A. eh. [9] 1, 291). — Hellorangebraune Nadeln (aus Aceton). F: 157° (Zers.). 
Schwer löslich in Alkohol und Benzol, leichter in Eisessig und Aceton, leicht in Chloroform 
mit roter Farbe. Löslich in Alkalilaugen mit violetter, in konz. Schwefelsaure unter Zersetzung 
mit roter Farbe. 

5- Oxo- 4- [3(besw. B) - methyl-6 (bezw. S)-phenyl-pyrasolyl-(4)-imino]-8-phenyl- 

p XX p p TJ p 0*C "H 

iaoxasolin C„H M 0,N 4 = ' g^. N . c . CH OCO-N ' ' beZW ' de8motro P e Fom - 

B. Bei der Kondensation von 3-Phenyl-isoxazolon-(5) mit 4-Nitroso-3(bezw. 5)-methyl- 
5(bezw. 3)-phenyl-pyrazol in siedendem Alkohol (A. Meyer, Cr. 162, 1679; A. eh. [9] 1, 
292). — Hellrote Nadeln (aus Benzol). F: 99° (Zers.). Schwer löslich in Alkohol und Benzol, 
leicht in Äther, Chloroform und Aceton mit rotvioletter Farbe. Löslich in konz. Schwefel- 
säure mit unbeständiger roter Farbe. 

5 - Oxo - 4 - [3 - methyl - 1.6 - diphenyl - pyrazolyl • (4) - imino] - 3- phenyl - isoxazolin 

C„H 18 0,N 4 = c;h s 5 -S:C^ s N= Ö6^N C6H8 - B - Bei dM Konden8ation von 8 - H »^- 
isoxazolon-(5) mit 4-Nitroso-3-methyl-1.5-diphenyl-pyrazol (Hptw. Bd. XXIII, S. 189) in 
siedendem Alkohol (A. Meyer, C r. 152, 1679; A. eh. [9] 1, 292). — Braunrote Nadeln (aus 
Alkohol). F: 143—144° (Zers.). Schwer löslich in Alkohol, leicht in Äther, Benzol und Chloro- 
form mit rotvioletter Farbe. Löslich in konz. Schwefelsäure mit violettroter Farbe, die rasch 
in Orangerot übergeht. 

6 - Oxo - 4 - antäpyrylimino - 3 - phenyl - isoxazolin C, H ie O 3 N 4 = 

OC C N=C C-C 9 H 6 „„.,„, . „™. ,. 

C.H..N- N(CH.).C.CH, OC-O-N " * ^ ^ Kondens » tlon ™ 3-Phenyl-xsoxazo- 

lon-(5) mit 4-Nitroso-antipyrin in siedendem Alkohol (A. Meyer, Cr. 162, 1679; A.eh. 
[9] 1, 294). Beim Umsetzen von 4.4-Dibrom-3-phenyl-isoxazolon-(5) mit 4-Amino-antipyrin 
in Alkohol (M., Cr. 154, 1513). — Eigenschaften: M., Cr. 152, 1679; A.ch. [9] 1, 294. 
Scharlachrote Blättchen (aus Benzol -j- Petroläther). F: 147 — 148° (Zers.). Sehr schwer 
löslich in Äther, leicht in Chloroform und Aceton, schwerer in Alkohol und Benzol mit roter 
Farbe. Löslich in alkoh. Alkalilauge mit purpurroter Farbe, die schnell in Gelb übergeht. 
Die orangegelben Lösungen in konz. Salzsäure und Schwefelsäure entfärben sich in der Hitze 
infolge von Hydrolyse. 

6 - Oxo - 4- [1 - p- tolyl- 6- oxo - 2.3- dimethyl- pyraaolinyl- (4) - Imino] - 8- phenyl - ie- 

QP_ p JT p C'C H 

ox-olin C « Ä8 ° sN ' = CH s .C.H 4 .N.N(CH 3 ).C.CH. o6-0-N ' "' R ^ der K - 
densation von 3-Phenyl-isoxazolon-(5) mit l-p-Tofyl-4-nitroso-2.3-dimethyl-pyrazolon-(5) 
in siedendem Alkohol (Meyer, C r. 162, 1680; A. eh. [9] 1, 295). — F: 152° (Zers.). Verhält 
sich ähnlich der vorangehenden Verbindung. 

b) 5-Oxo-4-oximino-3-phenyI-isoxazolin. 

6 - Oxo - 4 - oximino - 8 - phenyl • isoxazolin, 4-Isonitroso-3-phenyl-isoxazolon-(6) 

HON:C C-C.H. 

C.H.O.N, = i il * ( S. 269). B. Beim Behandeln von 4.4-Dibrom-3-phenyl- 

isoxazolon-(5) mit Hydroxylamin in Alkohol bei Gegenwart von Natriumacetat (A. Meyer, 
C r. 164, 1513; A. eh. [9] 1, 321). — Hellgelbe Blättchen (aus Alkohol + Benzol). — Liefert 
bei der Reduktion mit Zinn und wäßrig-alkoholischer Salzsäure Benzylamin, mit Zink und 
Essigsäure hauptsächlich Benzonitril und Benzylamin (M., Bl. [4115,611). Gibt beim Kochen 
mit Soda-Lösung bis zur Entfärbung und Eintragen des Reaktionsgemisches in gekühlte 
Schwefelsäure 4-Phenyl-furazan-carbonsäure-(3) (Hpiw. Bd. XXVII, 8. 710) (Nussbebger, 
B. 26, 2163). 

p jr . o . "fff • O P • P TT 

6-Oxo-4-methyloximino-3-phenyl-isoxasolin C ]0 H 8 O s N, = * 'i n * ' 

(8. 270). Liefert beim Kochen mit Natronlauge bis zur Entfärbung und nachfolgenden 
Behandeln mit Salzsäure 4-Phenyl-furazan-carbonsäure-(3)(HAirrz80H, Hetlbron, B. 48, 76). 

c) Derivate des 5-Oxo-4-hydrazono-3-phenyl-isoxazolins. 
6 -Oxo -4 -phenylhydrasono- 3 -phenyl -isoxazolin bezw. 4-Bensolazo-5-oxy- 
8- phenyl -isoxazol bezw. 4- Benzolazo- 8-phenyl-iBOxaaolon-(6) Ci«H,,0,N. = 
C,H S NHN:C C-C.H, . C,H 8 N:N-C CC.H, . C,H».N:N-HC-=-ö-C,H. 

OC-O-N bMW - HO-C-O-N beZW ' OC-O-N 

(S. 270). B. Beim Umsetzen von 4.4-Dibrom-3-phenyl-isoxazolon-(6) mit Phenylhydrazin 
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in Alkohol, Äther, Chloroform oder Essigsäure + Natriumacetat (A. Meyer, C. r. 164, 
1512; A.ch. [9] 1, 316). Beim Zufügen von Benzoldiazoniumchlorid-Lösung zu einer alkal. 
Lösung von Bis-[5-oxo-3-phenyl-isoxazolinyl-(4)]-malonsäure-diäthylester (Syst. No. 4647) 
bei 0° (M., C. r. 150, 1767). — Hellgelbe Nadeln (aus Eisessig). Sehr leicht löslich in Chloro- 
form und Essigester, schwerer in Benzol mit hellgelber Farbe (M., A. eh. [9] 1, 302). Löslich 
in Natriumäthylat-Lösung sowie in alkoh. Kalilauge unter Bildung der dunkelgelben Alkali- 
salze (M., A. eh. [9] 1, 302). — Liefert beim Behandeln mit Diazomethan in Äther 5-Oxo- 
4-methylphenylhydrazono-3-phenyl-isoxazolin (s. u.) und eine leichter lösliche, isomere 
Verbindung C M H 18 0jN 8 [blaßgelbe Nadeln; F: 88°] (M., A.ch. [9] 1, 327). — C 16 H u 2 N 3 
+ SnCl 4 . Orangegelbes Krystallpulver. Zersetzt sich gegen 130°; sehr schwer löslich in orga- 
nischen Lösungsmitteln; wird durch Wasser zerlegt (M., Cr. 160, 717; A.ch. [9] 1, 303). 
6 - Oxo - 4 - [3 - nitro - phenylhydrazono] - 8 - phenyl - isoxazolin ( [8-Nitro-benzol] - 

v » „ „ ~ T 2 NC 6 H.NHN:C CC e H s 

<lazo4>-[3-phenyl-isoxazolon-(6)]) C^H^N^ s * i n " s bezw. 

desmotrope Formen. B. Beim Zufügen von 3-Nitro-benzoldiazoniumchlorid-Lösung zu 

einer Lösung von 3-Phenyl-isoxazolon-(5) in verd. Alkalilauge + Natriumacetat (A. Meyer, 

C r. 162, 611 ; A. eh. [9] 1, 305). — Hellgelbe Nadeln (aus Aceton oder Benzol). F: 200—201° 

(Zers.). Ziemlich leicht löslich in den üblichen Lösungsmitteln. Löslich in konz. Schwefelsäure 

mit dunkelgelber Farbe. 

5-Oxo-4- [4- nitro - phenylhydrazono] - 8- phenyl- isoxazolin ( [4-Kitr o-benzol] - 

„ „ „ ~~ 0„NC 6 H 4 NHN:C — C-C.H. 
<lazo4>-[8-phenyl-isoxazolon-(6)]) C 16 H 10 O 4 N 4 = i n bezw. 

desmotrope Formen. B. Beim Behandeln von ß-Oxo-a-[4-nitro-phenylhydrazono]-/?-phenyl- 
propionsäure (Ergw. Bd. XV/XVI, S. 143) mit Hydroxylamin in Alkohol (A. Meyer, C. r. 
163, 611; A.ch. [9] 1, 305). Beim Zufügen von 4-Nitro-benzoldiazoniurnchlorid-Lösung 
zu einer Lösung von 3-Phenyl-isoxazolon-(5) in verd. Alkalilauge + Natriumacetat (M., 
Cr. 162, 611; A.ch. [9] 1, 305). Beim Umsetzen von 4.4-Dibrom-3-phenyl-isoxazolon-(5) 
mit 4-Nitro-phenylhydrazin in Alkohol (M., C. r. 154, 1512; A. eh. [9] 1, 318). — Orangegelbe 
Nadeln (aus Eisessig). F: 224 — 225° (Zers.). Schwer löslich in Alkohol, leichter in Aceton; 
löslich in alkoh. Alkalilaugen sowie in konz. Schwefelsäure mit dunkelorangegelber Farbe 
(M., Cr. 162, 611; A. eh. [9] 1, 305). 

6 - Oxo - 4 - methylphenylhydrazono - 8 - phenyl - isoxazolin C^H^OjNj = 

C,H 5 -N(CH.)N:C C-C,H, 

l II . B. Beim Umsetzen von 4.4-Dibrom-3-phenyl-isoxazolon-(5) 

mit a-Methyl-phenylhydrazin in Alkohol (A. Meyer, C r. 164, 1512; A. eh. [9] 1, 318). Beim 
Behandeln von5-Oxo-4-phenylhydrazono-3-phenyl-isoxazolin mit Diazomethan inÄther, neben 
einer isomeren Verbindung vom Schmelzpunkt 88° (M., A. eh. [9] 1, 327). — Orangefarbene 
Nadeln (aus Alkohol oder Eisessig). F : 148°. Leicht löslich in Äther und Essigester, schwer in 
Alkohol und Eisessig in der Kälte ; unlöslich in Alkalilaugen (M., C r . 154, 1 51 2 : A . eh. [9] 1, 31 9). 

6 - Oxo - 4 - o - tolylhydrazono - 8 - phenyl - isoxazolin (Toluol-<2 azo 4) -[3-phenyl- 

. „ TT ~ ~ CH.-C 6 H.-NHN:C C-C.H, 

isoxazolon - (6)]) CjjHjjOjN, = i i l. bezw. desmotrope Formen. 

B. Beim Zufügen von o-Toluoldiazoniumchlorid-LöBung zu einer Lösung von 3-Phenyl- 

isoxazolon-(5) in verd. Alkalilauge + Natriumacetat (A. Meyer, Cr. 162, 611; A.ch. [9] 

1, 306). — Orangegelbe Nadeln (aus Benzol). F: 151—152° (Zers.). Schwer löslich in Alkohol, 

Benzol und Eisessig mit hellgelber Farbe. — Gibt mit Zinnchlorid einen dunkelorangegelben 

Niederschlag. — Löslich in konz. Schwefelsäure mit orangegelber Farbe. 

6 - Oxo - 4 - p • tolylhydrazono - 8- phenyl- isoxazolin (Toluol-<4 azo 4> -[3-phenyl- 

v „ ™ ~ . T CH.-C.H.-NH-N.C CC 6 H 6 , 

isoxazolon - (6)]) CuH^O^N, = l ji bezw. desmotrope Formen. 

B. Analog der vorangehenden Verbindung (A. Meyer, Cr. 152, 611; A.ch. [9] 1, 306). 
— Orangegelbe Nadeln (aus Benzol -f Alkohol). F: 177 — 178° (Zers.). Sehr schwer löslich 
in Eisessig. — Gibt mit Zinnchlorid in Benzol- Lösung einen hellroten Niederschlag. — Löslich 
in konz. Schwefelsäure mit dunkelorangegelber Farbe. 

j 6- Oxo- 4- [8- nitro- 4- methyl - phenylhydrazono] -8-phenyl -isoxazolin ([2-Nitro - 
toluol] - <4 azo 4> - [8 - phenyl - isoxazolon - (5)]) C^HnC-iNa = 

CH,-C,H,(NO,)-im-N:C C-C.H, 

i ii bezw. desmotrope Formen. B. Analog den voran- 

gehenden Verbindungen (A. Meyer, C r. 152, 611; A. eh. [9] 1, 307). — Hellgelbe Nadeln 



XXVII, 270 

328 HETEEO: 10, IN. — DIOXO -VEBBINDÜNGEN CnHfci-isOsN [Syst. No. 4288 

(aus Eisessig). F: 206 — 206° (Zers.). Sehr schwer löslich in den üblichen Lösungsmitteln. 
Löslich in ÄKkalilaugen mit brauner, in konz. Schwefelsaure mit hellgelber Farbe. 

6- Oxo- 4- [8- nitro- 4- methyl- phenylhydrazono]- 8- phenyl -isoxazolin ([3-Nitro- 
toluol] - <4 azo 4> - [8 - phenyl - isoxazolon - (6)]) C, 6 H 11 0,N d = 

CH,-C,H,(NO,)-NH-N:C CC,H. J „ „ 4 , ^ 

iji bezw. desmotrope Formen. B. Analog den vorangehen- 

den Verbindungen (A. Meyer, Cr. 162, 611 ; A. eh. [9] 1, 307). — Dunkelorangegelbe, hygro- 
skopische Nadeln (aus Eisessig). F: 213—215° (Zere.). Sehr schwer löslich in kaltem Eisessig. 
Löslich in konz. Schwefelsäure mit orangegelber Farbe. 

6 • Oxo - 4 - phenylbenzylhydrazono - 8 - phenyl - isoxazolin C„H 17 -N, = 

C,H,-CH.-N(C,H.)-N:C — C-C.H, „ „ „ „.*„..,. 

i » . B. Beim Umsetzen von 4.4-Dibrom-3-phenyl-isoxazo- 

OCO-N r J 

lon-(S) mit a-Benzyl-phenylhydrazin in Alkohol (A. Meyer, C r. 154, 1512; A. eh. [9] 1, 
319). — Dunkelgelbe Nadeln (aus Alkohol oder Eisessig). F: 126—127°. Sehr leicht löslich 
in Äther, Aceton und Chloroform, unlöslich in Petroläther. Unlöslich in Alkalilaugen. Löslich 
in konz. Schwefelsaure mit gelber Farbe. 

6 • Oxo - 4 - [2*4 - dimetbyl • phenylhydrazono] - 8 - phenyl • isoxazolin (m - Xylol - 

(CH,),C,H,-NH-N:C — CC.H. 
<4 azo 4>- [8 -phenyl -isoxazolon -(6)]) C^H«^, = '" ' OC-ON 

bezw. desmotrope Formen. B. Beim Zufügen einer Lösung von m-Xylol-diazoniumchlorid-(4) 
zu einer Losung von 3-Phenyl-isoxa7olon-(5) in verd. Alkalüauge + Natriumacetat (A. Meyer, 

0. r. 152, 611 j A. eh. [9] 1, 308). — Orangefarbene Nadeln (aus Benzol + Alkohol). F: 187° 
(Zere.). — Die gelbe Lösung in Benzol gibt mit Zinnchlorid einen orangeroten Niederschlag. 
Die Lösungen in Alkalilaugen sind gelb, die Lösung in konz. Schwefelsaure ist orangefarben. 

6-Oxo-4-[2.45-trimethyl-phenylhydrazono]-8-phenyl-isoxazolin (Pseudocumol- 

(CH,).C,H,-NH-N:C C-C.H. 

<6 azo 4> - [3 - phenyl - isoxazolon - (5)]) C, 8 H 17 0,N 8 = " 8 * C • N 

bezw. desmotrope Formen. B. Analog der vorangehenden Verbindung bei Anwendung von 
Pseudocumol-diazoniumohlorid-(ö) (A. Meyer, Cr. 152, 611; A.ch. [9] 1, 308). — Rote 
Nadeln (aus Eisessig oder Benzol) vom Schmelzpunkt 215 — 216° (Zere.) oder gelbe Nadeln 
(aus der Lösung der roten Form in alkoh. Kalilauge durch Salzsäure oder Kohlendioxyd 
gefällt). Die gelbe Form ist etwas leichter löslich als die rote. Löslich in Pyridin mit gelber, 
in Trichloressigsäure mit orangeroter, in konz. Schwefelsäure mit roter Farbe. Gibt mit 
Zinnohlorid einen roten Niederschlag. 

5 - Oxo - 4 - <x - naphthylhy drazono . 8 - phenyl - isoxazolin (Naphthalin - <1 azo 4) - 

C*H 'NM'N'C C'P H 

[8 -phenyl -isoxazolon -(5)]) C M H M 0,N, = ' j n ' "bezw. desmotrope 

Formen. B. Analog den vorangehenden Verbindungen bei Anwendung von a-Naphthalin- 
diazoniumohlorid (A. Meyer, Cr. 152, 611; A.ch. [9] 1, 309). — Hellbraune Nadeln (aus 
Eisessig). F : 172 — 173° (Zers.). Schwer löslich in Benzol mit orangegelber Farbe. — Die Lösung 
in Chloroform gibt mit Zinnchlorid einen violettroten Niederschlag. Die Lösung in konz. 
Schwefelsäure ist rotviolett. 

6 - Oxo - 4 - ß - naphthylhydrazono . 8 - phenyl - isoxazolin (Naphthalin - (2 azo 4> - 

C «H -NH-N'C C - C H 

[8-phenyl-isoxazolon-(5)]) CmHuOjN, = ' j i ' ' bezw. desmotrope 

Formen. B. Analog der vorangehenden Verbindung (A. Meyer, Cr. 152, 611; A.ch. [9] 

1, 310). — Dunkelgelbe Nadeln (aus Eisessig). F: 202—203° (Zers.). Sehr leioht löslich in 
Benzol, Chloroform und Essigester. — Löslich in konz. Schwefelsaure mit bordeauxroter 
Farbe. Liefert eine ziegelrote Additionsverbindung mit Zinnchlorid. 

5 > Oxo - 4 - semioarbazono - 8 - phenyl - isoxazolin C-oHgO-N, = 

H»N-CO-NH-N:C — <J-0.H, 

"l iL bezw. desmotrope Formen. B. Beim Umsetzen von 4.4-Di- 

brom-3-phenyl-isoxazolon-(ö) mit salzsaurem Semioarbazid in verd. Alkohol bei Gegenwart 
von Nafriumaoetat (A, Meyer, C r. 164, 1513; A. eh. [9] 1, 321). — Blaßgelbe Nadeln (aus 
Eisessig). Zersetzt sieh gegen 230 — 232°. Schwer löslieh in Alkohol und Eisessig, leioht in 
Essigester. 
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5 • Oxo - 4 - [2 - oarboxy - phenylhydraaono] 'S- phenyl - isoxazolin (Benzoesäure- 

HO C-C H -NH-N-C C-C H 

<9aw)4>-[8-phenyl-isoxaBolon-(6)])C 1 ,H u 4 N,= * ' ' 'V „ \ ' 'bezw. 

OC-O-N 
desmotrope Formen (8. 270). B. Beim Eintragen einer Lösung von Benzoesäure-diazonium- 
chlorid-(2) in eine Lösung von 3-Phenyl-isoxazolon-(5) in verd. Alkalilauge -f Natriumacetat 
(A. Meyer, Cr. 162, 612; A.ch. [9] 1, 310). — Hellgelbe Nadeln (aus Eisessig). Schmilzt 
gegen 245° (Zers.). Schwer löslich in kaltem Alkohol. Löslich in konz. Schwefelsäure sowie 
in Alkalilaugen mit gelber Farbe. 

5 - Oxo - 4 - [8 - oarboxy - phenylhydrazono] - 8 - phenyl - isoxazolin (Benzoesäure- 

<8a Z o4>-[8-phenyl-iBoxazolon.(6)])C 1 ,H 1 AN,= HO,C ' C ' H '" NH * N ^~|' C,H8 bezw. 

desmotrope Formen. B. Analog der vorangehenden Verbindung (A. Meyer, Cr. 162, 
612; A. eh. [9] 1, 311). — Gelbe Nadeln (aus Eisessig). Schmilzt gegen 260° (Zers.). Löslich 
in konz. Schwefelsäure mit gelber Farbe. 

6 - Oxo - 4 - [4 - oarboxy - phenylhydrazono] - 3 - phenyl - isoxazolin (Benzoesäure- 

HO.C-C,H.-NH-N:C— C-C.H, 
<4azo4>-[3-phenyl-ieoxazolon-(5)]) CuHnO^Na = 1 Jt 

bezw. desmotrope Formen. B. Analog den vorangehenden Verbindungen (A. Meyeb, C. r. 152, 
612; A.ch. [9] 1, 311). — Hellgelbe Nadeln. Schmilzt gegen 290° (Zers.). Löslich in konz. 
Schwefelsäure mit gelber Farbe. 

6-Oxo-4- [4- sulfo - phenylhydrazono] - 8 - phenyl - isoxazolin ([Benzol - aulfon - 

säure - (1)] - <4 azo 4> - [3 - phenyl - isoxazolon - (6)]) C, 5 H u 6 N 3 S = 

HO,SC,H 4 NHN:C C-C.H, , „ „ ^ „ . , 

l iL bezw. desmotrope Formen. B. Das Natriumsalz entsteht 

bei Einw. von diazotierter Sulfanilsäure auf eine alkal. Lösung von 3-Phenyl-isoxazolon-(5) 
(A. Meyer, C r. 166, 1992; Bl. [4] 13, 1034). — NaC^KiAN^ + 2H,0. Goldgelbe Blättchen. 
Färbt Seide aus essigsaurem Bad goldgelb. 

5 • Oxo - 4 - [6 - sulfo - 2.4 - dimethyl - phenylhydrazono] - 3 - phenyl - isoxazolin 
([m - Xylol - sulfonsäure - (4)] - <8 azo 4> - [8 - phenyl - isoxazazolon-(5)]) C 17 Hi 6 6 N 3 S = 

HO,S-C,H,(CH s ),-NH-N:C— -C-C.H, , „ „ ■ , J 

in bezw. desmotrope Formen. B. Analog der voran- 

gehenden Verbindung bei Anwendung von diazotierter 6-Amino-m -xylol -sulfonsäure -(4) 
(A. Meyer, C r. 168, 1993; Bl. [41 13, 1034). — NaC J ,H 11 5 N s S + 2HjO. O-angegelbes 
Krystallpulver (aus Wasser). Ziemlich leicht löslich in Wasser. Färbt Wolle und Seide aus 
saurem Bad dunkelorangegelb. 

6 • Oxo - 4 - [4 - sulfo-naphthyl - (l)-hydrazono] -3-phenyl-isoxazolin ([Naphthalin - 
sulfonsäure - (1)] - <4 azo 4> - [3 - phenyl - isoxazolon - (5)]) CijHuOjNjS = 
HO,SC 10 H,NHN:C C-C.H., , „ „ , , J , , 

1 ii bezw. desmotrope Formen. B. Analog den vorangehenden 

OC-O-N 
Verbindungen bei Anwendung von diazotierter Naphthionsäure (A. Meyer, C. r. 158, 1993; 
Bl. [4] 13, 1035). — NaC M H M OjN,S + 2H,0. Dunkelorangebraune Bl&ttchen (aus ange- 
säuertem verdünntem Alkohol). Die wäßr. Losung ist orangefarben. Färbt Wolle und Seide 
aus saurem Bad braunrot. 

6 - Oxo -4 - [8.8 - disulfo - naphthyl - (2) - hydrazono] - 3-phenyl-isoxazolin ([Naph- 
thalin - disulfonsäure - (1.8)] - <7 azo 4> - [8 - phenyl - isoxazolon - (5)]) Cj.H^OgNjSj = 

(HOjS^CjoH.NH-N^ C-C.H, , , „ . , , 

■ /i iu— » i, bezw. desmotrope Formen. B. Analog den voran- 

OC-O-N 

gehenden Verbindungen bei Anwendung von diazotierter Naphthylamin-(2)-disulfonsäure-(6.8) 

(A. Meyer, Cr. 158, 1993; Bl. [4] 18, 1035). — Na.Cj.HuOXS, + 2H S 0. Orangefarbene 

Krystalle (aus angesäuertem verdünntem Alkohol). Färbt Wolle und Seide orangegelb. 

Bis - [6 - oxo - 8 -phenyl - isoxazolinyliden - (4)] - [diphenylen - (4.4') - dihydrazin] 
(Diphenyl - 4.4'- bis - [<aao 4> - 3 - phenyl - isoxazolon - (6)]) C 30 H 20 O 4 N 8 = 

C.H.-C — C:N-NH-C,H.-C,H 4 -NH-N:C C-C.H, v D ^ . 

• B u i • « • 4 . n B0 bezw. desmotrope Formen. B. Beim 

N-O-CO OC-O-N v 

Zufügen einer Lösung von Diphenyl-bifl-diazoniumchlorid-(4.4') zu einer Lösung von 3-Phenyl- 

isoxazoion-(5) in verd. Alkalilauge + Natriumacetat (A. Meyer, C r. 152, 612; A. eh. [9] 1, 

312). — Bote, mikroskopische Krystalle (aus Benzoesäureäthylester). Zersetzt sich oberhalb 
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300°. Unlöslich in den üblichen Lösungsmitteln, sehr schwer löslioh in Anilin mit gelber 
Farbe. — Gibt mit Zinnchlorid eine violette Additionsverbindung. Löslich in konz. Schwefel- 
saure mit violettroter Farbe. 

Bis - [5 - oxo - 3 - phenyl - isoxazolinyliden - (4)] - [3.8'- dimetbyl- diphenylen-(4.4')- 
dihydrazin] ([8.3'- Dimetbyl -diphenyl] -4.4'- bis,- [<azo 4>-8-phenyl-isoxazolon-(5)]) 

motrope Formen. B. Analog der vorangehenden Verbindung bei Anwendung von 3.3'-Di- 
methyl-diphenyl-bis-diazoniumchlorid-(4.4') (A. Meykr, A.ch. [9] 1, 313). — Carminrote 
Krystalle. 

Bis - [5 - oxo - 3 - phenyl - isoxazolinyliden- (4)] -[3.3'-dimethoxy-diphenylen-(4.4')- 
dihydrazin] ([8.3'- Dimethoxy-diphenyl] -4.4'-bis- [<azo 4> -3-phenyl-isoxazolon-(6)]) 

„ xx ™ C 6 H 6 -C— C : NNHC,H,(0-CH 3 )-C,H s (0-CH s )-NH-N:C C-C,H 6 

C„H M O.N. = ^. Q ^ 0( J :0 .^ bezw. 

desmotrope Formen. B. Analog den vorangehenden Verbindungen bei Anwendung von 
3.3'-Dimethoxy-diphenyl-bis-diazoniumchlorid-(4.4') (A. Mbybb, A. eh. [9] 1, 313). — Violett- 
rote Krystalle. Sehr schwer löslich in allen organischen Lösungsmitteln. Löslich in konz. 
Schwefelsäure mit bläulichvioletter Farbe. 

{4-[6-Oxo-8-phenyl-isoxazolinyliden-(4)-hydrazino]-diphenyl}- <4' azo 6> -sali- 
oylsäure ([8-Fhenyl-isoxazolon-(6)]-<4 azo 4> - diphenyl - <4' azo 5> - salieylsäure) 

r, xr «xt H0 2 CC 6 H 3 (OH)-N:N-C,H 4 C 6 H 4 -Nfi-N:C C-C.H. 

C, 8 H„0 6 N 6 = »»" o.o« n'nM bezw. desmotrope For- 

men. B. Man erhält das Natriumsalz, wenn man 1 Mol 3-Phenyl-isoxazolon-(5) in alkalischer 
oder essigsaurer Lösung mit 1 Mol diazotiertem Benzidin kuppelt und nach einigen Stunden 
1 Mol salicylsaures Natrium zufügt (A. Meyek, C. r. 166, 1994; Bl. [4] 13, 1037). — Natrium- 
salz. Dunkelbraunes Pulver. Schwer löslich; die Lösungen sind orangefarben. Färbt Baum- 
wolle hellorange. 

{4 - [5 - Oxo - 3 - phenyl - isoxazolinyliden - (4) - hydraaino] - diphenyl} - <4' azo 2> - 
[naphthylamin - (1) - sulfonsäure - (4)] ([3-Phenyl-isoxazolon-(5)] - <4 azo 4> -dipheny 1- 
<4' azo 2> - [naphthylamin - (1) - Button - 
sfture-(4)]) C„H, a O s N 6 S, s. nebenstehende • * 

Formel, bezw. desmotrope Formen. B. Man r' v | /v i-S:N-(_)-<^_)'SH-S:C — CCuHs 
erhält das Natriumsalz, wenn man 1 Mol 3-Phe- L^ ^X^^J OC • O ■ N 

nyl-isoxazolon-(S) in essigsaurer oder alkali- • 

scher Lösung mit 1 Mol diazotiertem Benzidin 

kuppelt und nach einigen Stunden 1 Mol naphthionsaures Natrium zufügt (A. Meyer, C. r. 
166, 1993; Bl. [4] 13, 1036). — Natriumsalz. Dunkelrot. Wird bei Einw. von Säuren 
blau. Färbt Baumwolle scharlachrot. 

{4-[6-Oxo-3-phenyl-iBoxazolinyliden-(4> - hydrazino] - 8.3'- dimethyl - diphenyl}- 
<4' azo 7> - [8 - amino - naphthol - (1)- disulfonsäure-(3.6)] ([3-Phenyl-isoxazolon-(6)]- 
<4 azo 4>-[8.8'-dimethyl-dlphenyl]- 

<4' azo 7>- [8 -amino -naphthol -<1)- H ? ? H » V* 3 V Ha 

disulfonsäure - (3.6)]) C, 8 H„0,N 6 S„ ^rvKiN'/ V/^sh^iO— C-ca 

s. nebenstehende Formel, bezw. desmo- HOaS-L ' ''SOjH oi-O-N 

trope Formen. JB. Bei aufeinander- ^---\.^ 

folgendem Kuppeln von diazotiertem o-Tolidin mit 1 Mol 3-Phenyl-isoxazolon-(5) und 
1 Mol 8-Amino-naphthol-(l)-disulfonsäure-(3.6) in saurem Medium (A. Meyer, G.r. 156, 
1994; Bl. [4] 18, 1036). — Natriumsalz. Rötlichviolettes Pulver. Wird bei Einw. von 
konz. Schwefelsäure blau. Färbt Baumwolle dunkelviolett. 

{4-[6-Oxo-3-phenyl-isoxazolinyliden-(4)-hydrazino]-3.3'-dimethoxy-diphenyl}- 
<f4' azo 2(P)>-[8-amino-naphthol-(l)-disu]fonsäure-(3.6)] ([3-Phenyl-isoxazolon-(&)]- 
<4 azo 4>-[8.3'-dimethoxy-diphenyl]-<4'azo 2(P)>-[8-amlno-naphthol- (1)- disulfon- 
säure - (3.5)]) C„H„O n N 6 S„ s. neben- 

stehende Formel, bezw. desmotrope Formen. H *? ? H ?; CH, ? CH » 

B. Bei aufeinanderfolgendem Kuppeln |^'^(^'^-(?)N:N-<' V-<^~N-lfH-N:C — CC«Hj 
von diazotiertem 3.3'-Dimethoxy-benzidin l I J.so«H ^~ / ^ odi-O-N 

mit je 1 Mol 3-Phenyl-isoxazolon-(5) und ^~-^^~ 
des Kaliumsalzes von 8- Amino-naphthol-(l )- HOs8 

disulfonsäure-(3.5)in alkal. Medium (A. Mbykb, C. r. 166, 1994; Bl. [4] 18, 1037). — Natrium- 
salz. Färbt Seide und Wolle aus saurem Bad, ungeheizte Baumwolle aus neutralem Bad violett. 
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[1 - Phenyl - 5 - oxo - 2.3 - dlmethyl - pyrazolidyliden - (4)] - [5 - oxo - 8 - phenyl- 
isoxazolinyliden - (4)] - hydrazin (Antipyriii - <4 azo 4> - [8 - phenyl - isoxazolon - (6)]) 
qö C - N N - C C - C H 

«www = C6H ^. N(CHj) .6H.cH a oc-o-n ' 6 bezw - de8motrope Formen - B - 

Beim Zufügen einer Lösung von diazotiertem 4-Amino-antipyrin zu einer Lösung von 3-Phenyl- 
isoxazolon-(5) in verd. Alkalilauge + Natriumacetat (A. Meyer, C. r. 152, 612; A. eh. [9] 
1, 312). — Dunkelrote Nadeln (aus Eisessig). Fr 196—197° (Zers.). Schwer löslich in Alkohol 
und Eisessig, löslich in Benzol, leicht in Chloroform; die Lösungen sind orangefarben. — 
Gibt mit Zinnchlorid einen gelben Niederschlag. Löslich in konz. Schwefelsäure mit dunkel- 
gelber Farbe. 

B. Derivate des 4.5 -Dioxo-3- [4-brom-phenyl] -isoxazolins. 
5 - Oxo - 4 - oximino - 8 • [4 - brom - phenyl] - isoxazolin, 4 - Isonitroso - 3 - [4-brom- 

„™^r~ HON:C CC 6 H 4 Br 
phenyl] -isoxazolon-(ö) C,H 5 O s N s Br = i m bezw. desmotrope Formen. 

OC • O • N 
Zur Konstitution der Salze vgl. Hantzsch, B. 42. 979. — B. Beim Behandeln von 3-[4-Brom- 
phenyl]-isoxazolon-(5) mit salpetriger Säure (Ha., Heilbron, B. 43, 68). — Gelbliche Krystalle 
mit 1 HjO (aus verd. Alkohol). Die gelbe wasserfreie Verbindung zersetzt sich bei 166° (Ha., 
Hei.). Ziemlich leicht löslich in heißem Alkohol mit roter Farbe, leichter in Aceton, Äther 
und Benzol mit gelber Farbe; aus der Lösung in konz. Schwefelsäure durch Wasser unzersetzt 
fällbar (Ha., Hei.). Absorptionsspektren des freien Oxims und seiner Salze in verschiedenen 
Lösungsmitteln: Ha., Hei., B. 43, 78. Elektrische Leitfähigkeit des Lithium- und Kalium- 
salzes in Methanol und Aceton: Lifschttz, Ph. Ch. 87, 572; des Kaliumsalzes in Methanol: 
Li., Beck, Helv. 2, 142. Die Salze sind in alkoh. Lösung ziemlich beständig; in wäßr. Lösung 
werden sie langsam, in alkal. Lösung rasch zersetzt (Ha., Hei., B. 43, 69). 

Salze: Hantzsch, Heilbron, B. 43, 69ff. 

NH 4 C,H 4 3 NjBr. Orangefarbene Nadeln. — LiCjHjOjNjBr. Gelb. Die Lösungen 
in Alkohol, Aceton und Essigester sind carminrot. die Lösung in Pyridin ist violett. — 
NaC,H 4 3 NjBr. Orangerote Nadeln (aus Alkohol). Bildet an feuchter Luft ein hellrosa 
Monohydrat, welches bei 60° das Wasser verliert. Schwer löslich in Alkohol, leichter in 
Aceton und Pyridin mit tiefvioletter Farbe. — Saures Kaliumsalz. Goldgelb. — 
KC,H 4 O s N,Br. Existiert in 2 Formen: Bosa Krystalle (aus Aceton) oder rotviolette Nadeln 
(aus Alkohol) oder Tafeln (aus Methanol). Die Lösungen in Aceton, Essigester und Pyridin 
sind blauviolett. — Saures Rubidiumsalz. Goldgelb. — RbC 9 H 4 3 N 2 Br. Existiert in 
mehreren polychromen Formen (rosa, blau und violett), die sich ineinander umwandeln lassen. 
Alle Formen lösen sich in Wasser, Alkohol, Aceton, Phenol und Pyridin leichter als die Kalium- 
salze. Die Lösungen in Aceton und Essigester sind violettblau, die Lösung in Pyridin ist blau. 

— CsC,H 4 3 N,Br. Existiert in einer stabilen rosa Form (aus Alkohol) und einer blau violetten 
Form (Nadeln aus Methanol), die in festem Zustand allmählich in die rosa Form übergeht. 
Die Lösungen in indifferenten Lösungsmitteln sind rein blau. — AgC 9 H 4 3 N 2 Br. Existiert 
in mehreren polychromen Formen (rosa, orange, blau und braun); die orangefarbene Form 
ist deutlich krystallinisch. — AgC,H 4 0,NjBr4-H 2 0. Carminrote Krystalle. Schwer löslich, 
außer in Pyridin. Aus der anfänglich blauen Lösung in Aceton fällt rasch die wasserfreie 
orangefarbene Form aus. — AgC,H 4 OjN,Br+NH s . B. Aus dem nachfolgenden Salz beim 
Aufbewahren an der Luft. Bosa. Verliert beim Erwärmen alles Ammoniak. — AgC,H 4 3 N 2 Br 
+ 2NH,. Tiefblau. — Magnesiumsalz. Orangefarbene Krystalle. Löslich in Pyridin 
mit orangeroter Farbe. — Calciumsalz. Orangefarben. Löslich in Pyridin mit carminroter 
Farbe. — Ba(C,H 4 0,N,Br),. Orangefarben. Fast unlöslich in allen indifferenten Lösungs- 
mitteln. — Ba(C,H 4 0,N,Br) i + 4H,0. Rote Krystalle. Ziemlich leicht löslich in indifferenten 
Lösungsmitteln mit roter Farbe. — Zn(C,H 4 0»N,Br),. Hellgelbe Krystalle. Löslich in Pyridin 
mit orangebrauner Farbe. — Mercuro- und Mercurisalz sind gelb, löslich mit orange- 
roter Farbe in Aceton, mit orangegelber Farbe in Phenol und mit carminroter Farbe in Pyridin. 

— Thalliumsalz. Fleischfarben. — Bleisalz. Hellrosa. 

Die Verbindungen der Alkalisalze mit Phenol KC 9 H 4 3 N s Br + C e H,0 , 
RbC,H 4 0,N,Br+C,H,5 und CsC,H 4 3 N,Br + C,,H,0 sind hellrot. — Verbindung des 
Silbersalzes mit Acetonitril AgC,H 4 3 N,Br + C,H,N. Carmoisinrote Krystalle. Wird 
beim Erwarmen mit Alkohol zerlegt. — Salz des Methylamins CH ? N + C 9 H 6 3 N,Br. 
Rosa. Leicht löslich in Wasser, Alkohol, Aceton und Pyridin, unlöslich in Chloroform. — 
Salz des Dimethylamins. Lachsrot. Löst sich auch in Chloroform mit hellroter Farbe. 

— Salz des Trimethylamins C 3 H,N + C,H,0 3 N,Br. Violett. Löslich in Chloroform 
und Benzol mit rotvioletter Farbe. — Tetramethylammoniumsalz C^ijN'CjHjOjNjBr. 
Tiefblauviolette Blättohen. Löslich in Aceton, Essigester und Pyridin mit rein blauer Farbe. 

— Salz des Äthylamins. Rosa. Leicht löslich m Wasser, Alkohol, Aceton und Pyridin, 
unlöslich in Chloroform. — Salz des Diäthylamins C 4 H„N + C,H 6 3 N,Br. Löst sich 
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auch in Chloroform mit hellroter Farbe. — Salz des Triathylamins C.Hi 5 N + C,H,0,N,Br. 
Blauviolett. Loslich in Chloroform und Benzol mit rotvioletter Farbe. — Tetraathyl- 
ammoniumsalz. "Himmelblaue Blattchen. Löslich in Aceton und Pyridin mit rein blauer 
Farbe. — Salt des Propylamins. Rosa. Leicht löslich in Wasser, Alkohol, Aceton und 
Pyridin, unlöslich in Chloroform. — Salz des Dipropylamins C«H,jN-|-C,H,0,N,Br. 
Orange. Löst sich in Chloroform mit hellroter Farbe. — Salz des Tripropylamins 
CAjN+CjH»0»NJBr. Rot. — Tetrapropylammoniumsalz. Himmelblaue Blattchen. 
Löslich in Aceton, Benzol und Pyridin mit rein blauer Farbe. — Salz des Benzylamins. 
Rosa. Leicht löslich in Wasser, Alkohol, Aceton und Pyridin, unlöslich in Chloroform. — 
Salz des Dibenzylamins. Fleischfarbener Niederschlag oder rote Krystalle (aus Chloro- 
form oder Pyridin). Unlöslich in Wasser, löslich in Chloroform mit roter, in Pyridin mit 
violetter Farbe. — Pyridinsalz C,HjN + C,H,0 JT ,Br. Gelblich, undeutlich krystallinisch. 
Fast unlöslich in Wasser und in den meisten indifferenten Lösungsmitteln, löslich in Pyridin 
mit gelber Farbe. — Silberdipyridinsalz 2C,H,N+AgC,H 4 0,N,Br. Violette Nadeln. 
Sehr schwer löslich in Wasser und indifferenten Lösungsmitteln. Die Lösung in Pyridin 
ist in dünner Schicht blau, in dicker Schicht rot. Wird beim Erwärmen mit Alkohol oder 
Aoeton unter Pyridinverlust rosa. — Picolinsalz CjHjN+C^OjNjBr. Gelblich. Sehr 
schwer löslich in indifferenten Lösungsmitteln. 

6 - Oxo - 4 - methyloximino - 8 - [4 - brom - phenyl] - isoxasolin CioH 7 0,N,Br = 

CH -O'N'C C - C H Br 

* <v*i t\ -lür * * • ■"• ^ us < * em Sübersalz des 6-Oxo-4-oximino-3-[4-brom-phenyl]- 

isoxazolins beim Behandeln mit Methyljodid in Äther (Haktzsoh, Hbilbron, B. 43, 74). — 
Gelbliche Krystalle. F: 129° (Zers.). Leicht löslich in den üblichen indifferenten Lösungs- 
mitteln. — Zersetzt sich in Lösung leicht. 

6 - Oxo - 4 - acetyloximino - 8 - [4 - brom • phenyl] - isoxasolin C u H,0 4 N s Br = 

CH,CO-ON:C C-C,H 4 Br . . 

_i jl . B. Aus dem Silbersalz des 5-Oxo-4-oximino-3-[4-brom- 

phenylj-isoxazolins beim Übergießen mit einer ather. Lösung von Acetylchlorid (Hantzsgh, 
Hmlbron, B. 48, 74). — Gelbliche Krystalle (aus Äther). F: 161° (Zers.). 

5 - Oxo - 4 - benzoyloximino - 3 - [4 - brom - phenyl] - isoxasolin C lt H,0 4 N,Br = 

C,H.-COON:C CC,H.Br 

im. . B. Analog der vorangehenden Verbindung (Hantzsch, 

Huxbbon, B. 48, 75). — Zersetzt sich bei 167°. 

C H .ri tj 
2. 2.5-IMoxo-4-phenyl-oxazoUn C,H 6 0,N = 8 ' i i . 

S-p-Tolylimino-B-oximino-4-phenyl-thiazolin bezw. B-Nitroso-2-p-toluidino- 

j.pbenyl^iazo! P-H^^ -^^^^^ bezw. 

nvr iioji xT-tx n tt rm oezw - weitere desmotrope Formen. B. Beim Erwarmen von 

4-Phenyl-thiazolon-(2)-p-tolylimid (S. 280) mit Isoamylnitrit auf ca. 50° (v. Wai/theb, Roch, 
J. pr. [2] 87, 66). — Gelbbraune Blattchen (aus Alkohol). F : 184° (Zers.). Löslich in Alkohol, 
Äther, Eisessig und Chloroform, schwer löslich in Ligroin und Schwefelkohlenstoff. — Wird 
beim Behandeln mit Zinkstaub und Essigsäure reduziert. Liefert bei der Einw. von heißer 
Natronlauge neben geringen Mensen Schwefelwasserstoff und p-Tolylsenföl Kohlendioxyd 
und reichliche Mengen Ammoniak, Rhodanwasserstoffsaure, Benzoesäure und p-Toluidin 
sowie eine Verbindung, die beim Benzoylieren N-Benzoyl-N-cyan-p-toluidin gibt. — Hydro- 
chlorid. Rote Nadeln. — AgCttHuONjS. Rot, undeutlich krystallinisch. Sehr zersetzlich. 
Verpufft bei raschem Erhitzen. 

a-p-Tolylimino-6-phenylhydraBono-4-phenyl-tbiaaolin bezw. 6-Benaolaso- 

S-p-toluidino -4- phenyl- tbiasol CJLgN.S = „ ' ' i i bezw. 

CHC— N C,H,NHN:6SC:NC,H 4 CH, DeZW - 

C,H..N : ^^S.ÖNH.C.H 4 -CH, beZW - WeiteredeBmOtrOpeF0nnen - K *** X******* 
von 4-Phenyl-thiazolon-(2)-p-tolylimid mit diazotiertem Anilin (v. Wai/theb, Roch, J. pr. 
[2] 87, 60). — Orangerote Nadeln (aus Eisessig). F: 191 e . Leicht löslich in Chloroform, 
Pyridin, Schwefelkohlenstoff und heißem Eisessig, sohwerer in Benzol und Äther, schwer 
in Alkohol und Ligroin. — Ist bestandig gegen warme konzentrierte Salzsaure und Schwefel- 
saure. — Hydroohlorid. Dunkelviolettrote, grünschimmernde Nadeln. F.* 184° (Zers.). 
Wird durch Wasser zerlegt. 
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2-p-Tolyümino-6-[4-nitro-phenylhydraaono]-4-phenyl-lhiaBolin bezw. [4-Nitro- 
bensol] - <1 aso 6> - [2 • p • toluidino - 4 • phenyl - thiazol] C M H,,0»N 6 8 = 
C,H 6 C=N C,H 6 C— N 

OjN-C.H 4 -NH-N:C-S-C:NC,H 4 -CH, MW ' O t N-C,H 4 -N:N-(D-S-ä-NH-C,H 4 -CH 1 
weitere desmotrope Formen. B. Analog der vorangehenden Verbindung (v. Walthkr, 
Roch, J. pr. [2] 87, 61). — Dunkelrote Nadeln (aus Eisessig). F: 245° (Zers.). — Hydro- 
chlorid. Dunkelviolettrote, grünschimmernde Nadeln. F: ca. 260°. 

2. Dioxo-Verbindungen C 10 H,O,N. 

1. 3 -Phenyl- 4 -formyl -isoxazolon- (5), 3 -Phenyl -isoxazolon -(5)- 

. OHCHC CC,H S 

aldehyd-(4) C 10 H,O^= ^ Q ^ ' 6 . 

S • Phenyl - 4 - phenyliminomethy 1 - isoxazolon - (6) bezw. 3 - Phenyl • 4 - anilino • 

C.Hj-NrCH-HC C-C.H. 

methylen-isoxazolon-(6) C 16 H u O,N, = i u bezw. 

C,H,NHCH:C C-C.H, ,_ , OCON 

nA r» xr bezw. weitere desmotrope Formen. B. Beim Erhitzen von 

3-Phenyl-isoxazolon-(5) mit N.N'-Diphenyl-formamidin auf 120° (Dains, Griffin, Am. Soc. 85, 
960). — Gelbe Krystalle (aus Essigester). F: 145°. Schwer löslich in heißem Wasser, löslich in 
den meisten organischen Lösungsmitteln. Löslich in verd. Natronlauge, unlöslich in verd. 
Säuren. — Liefert beim Behandeln mit Brom in Eisessig eine Verbindung C 14 HjjO,N,Br 
(hellgelb; F: 148°), die beim Auflösen in Alkohol oder Pyridin in die nachfolgende Verbindung 
Übergeht. Bei längerem Aufbewahren oder Erwärmen mit Alkalilaugen tritt Zersetzung ein. 
3 • Phenyl - 4 - [4 - brom - phenyliminomethyl] - isoxazolon - (5) bezw. 3-Phenyl- 
4 . [4 . brom - anilinomethylen] - isoxazolon • (5) C M H n O,N,Br = 

C,H 4 Br-N:CH-HC C-C.H. C,H 4 Br-NH-CH:C— -C-C 6 H. 

i il bezw. i ii bezw. weitere desmotrope 

Formen. B. Beim Erhitzen von 3-Phenyl-isoxazolon-(ö) mit N.N'-Bis-[4-brom-phenyl]- 
formamidm auf 120° (Daths, Grebttn, Am. Soc. 36, 961). Beim Auflösen der Verbindung 
C„H u O,N,Br (s. i. vorangehenden Artikel) in Alkohol oderPyridin(D., G.). — Hellgelb. F: 198°. 
3 -Phenyl -4- [8 -nitro • phenyliminomethyl] -isoxazolon -(5) bezw. 8-Phenyl- 
4 - [8 - nitro • anilinomethylen] - isoxazolon - (5) C ]( H u 4 N 3 = 

0,NC,H 4 N:CH-HC C-C,H S ,_ 0,NC e H 4 NHCH:C CC.H, ^ . x , 

r • * I il bezw. i " bezw. weitere des- 

OCON OCON 

motrope Formen. B. Beim Erhitzen von 3-Phenyl-isoxazolon-(ö) mit N.N'-Bis-[3-nitro- 
phenyl]-formamidin auf 120°(Dains, Griffin, Am. Soc. 35, 961). — Gelbe Nadeln. F: 206°. 
Schwer löslich in siedendem Alkohol. 

3 - Phenyl - 4 - o- tolyliminomethyl- isoxazolon- (6) bezw. 3-Phenyl-4-o-toluidino- 

CH.C,H 4 N:CHHC C-C.H. 

methylen-isoxazolon-(6) C 17 H 14 0,N, = i iL bezw. 

CH.C.H.NHCH.C — CC.H, . ^ „ n » , „ 

i ii bezw. weitere desmotrope Formen. B. Analog der voran- 

gehenden Verbindung (Datus, Griffin, Am. Soc. 86, 960). — Gelbe Krystalle (aus Alkohol 
und Essigeeter). F: 170°. 

3-Fhenyl-4-m-tolyliminomethyl-isoxazolon-(6) bezw. 8-Phenyl-4-m-toluidino- 

„ „ ~„ CH 3 -C,H 4 -N:CH-HC C-C.H, , 

methylen-isoxaaolon-(ö) C„H 14 0,N t = j, » bezw. 

CH,C,H 4 NHCH:C CC.H, ,_ j „ D . , „ 

1 " bezw. weitere desmotrope Formen. B. Analog den voran- 

OC-O-N 
gehenden Verbindungen (Dusa, Griffin, Am. Soc. 36, 960). — Gelbe Krystalle. F: 158°. 
8 - Phenyl- 4- p- tolyliminomethyl- isoxazolon- (6) bezw. 8-Fhenyl-4-p-toluidino- 
„ ^ CH.-C,H 4 -N:CH-HC — CC.H. 
methylen-lBOxaBolon-(5) C r fi u 1 fS t = 1 jl bezw. 

CH,C,H 4 NHCH:C — CC.H, OCON 

Ji '' bezw. weitere desmotrope Formen. B. Analog den voran- 

gehenden Verbindungen (Datns, Griffik, Am. Soc. 86, 961). — Rötliohe Krystalle. F: 190°. 
Schwer löslich in Alkohol und Eisessig. 
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8-Phenyl-4-[2.4.6-trimethyl-phenyliminomethyl]-iBoxaaolon-(6) bezw. 8-Phenyl- 
4 - pBeudooumidinomethylen - isoxazolon - (6) Ci.HuOjNj = 

(CH,),C,H,-N.CHHC C-C,H S ,_ (CH,) S C,H,-NH-CH:C — C-C.H, 

n i n ii bezw. i . ii bezw. weitere 

OC-O-N OC-O-N 

desmotrope Formen. B. Analog den vorangehenden Verbindungen (Dains, Gbiffin, Am. Soc. 

SB, 961). — Gelbe Nadeln (aus Eisessig). F: 180°. Schwer löslich in Eisessig. 

8 • Phenyl - 4 - [2- methoxy- phenyliminomethyl] - isoxazolon- (B) bezw. 3-Phenyl- 

„ „ CH 8 OC,H 4 N:CHHC C-C.H, 

4-o-arÜ8idinomethylen-isoxazolon-(5) Cj,H M O s N s = i » 

CH.-0-C,H.-NH-CH:C CC,H, , . „ „ . „ 

bezw. i « bezw. weitere desmotrope Formen. B. Beim Er- 

hitzen von 3-Phenyl-isoxazolon-(5) mit N.N'-Bis-[2-methoxy-phenyl]-formamidin auf 120° 
(Dains, Gbiffin, Am. Soc. 36, 961). — Gelbe Nadeln (aus Alkohol). F: 138°. 

8-Phenyl-4-[4-methoxy-phenyUminomethyl]-isoxazolon-(6) bezw. S-Phenyl- 

~ „ ~„ CH.OC 6 H.N:CHHC CC.H. 

4-p-anisidinomethylen-isoxazolon-(5) C 17 HnO,N, = i ii 

CH,0-C,H.-NHCH:C CC 6 H 5 , . „ „ . 

bezw. 1 ii bezw. weitere desmotrope Formen. B. Analog 

der vorangehenden Verbindung (Dains, Gbiffin, Am. Soc. 85, 961). — F: 168°. Schwer 
löslich in Benzol. 

8-Phenyl-4-[4-äthoxy-phenyliminomethyl]-iBOxazolon-(ß) bezw. S-Ph.enyl-4-p- 

,-, „„ «« C.H.OC.H.NrCHHC^ — CC,H 6 
phenetidinomethylen-i80xazolon-(5) C 18 H 16 OjN, = i - ». 

C-Hs-O-CeH^NH-CHrC C-C,H 5 , 

bezw. I " bezw. weitere desmotrope Formen. B. Analog 

den vorangehenden Verbindungen (Dains, Geiffin, Am. Soc. 86, 961). — Krystalle (aus 
Alkohol). F: 174«. 

QQ JJJJ 

2. 2.4-DioxoS-benzal-oxazolidin C 10 H,O.N = 11. 

C,H 6 CH:COCO 

A. Derivate des 4-Oxo-2-thioti-5-benzal-oxazolidins. 

qq N-C H 

3-Äthyl-4-oxo-2-thion-6-benzal-oxazolidin C,,H u O,NS = I i * s . 

CjH t -CH:C-0- CS 

a) Niedrigerschmelzende Form. Das Molekulargewicht ist ebullioskopisch in Aceton 
bestimmt (Holmbebo, J. pr. [2] 84, 681). — B. Beim Erwarmen von 3-Äthyf-4-oxo-2-thion- 
oxazolidin mit Benzaldehyd in Alkohol bei Gegenwart von Piperidin (H., J. pr. [2] 84, 681). 
— Tafeln oder Prismen (aus Alkohol). F: 94,5—96°. Leicht löslich in heißem Alkohol. 

b) Höherschmelzende Form. Das Molekulargewicht ist ebullioskopisch in Aceton 
bestimmt (Holhbebg, J. pr. [2] 84, 682). — B. Bei längerem Kochen von 3-Äthyl-4-oxo- 
2-thion-oxazolidin mit Benzaldehyd und Essigsaureanhydrid (H., J. pr. [2] 84, 682). — Gelbliche 
Prismen oder Nadeln (aus Alkohol). F: 137,5 — 138°. Ziemlich schwer löslich in heißem 
Alkohol. 

8-Phenyl.4-oxo.2-tblon.C •benzal-oxarolidin C w H u O,NS = V ~i . 

CjHj 'CH : C • • CS 
B. Beim Kochen von 3-Phenyl-4-oxo-2-thion-oxazolidin mit Benzaldehyd und Essigsaure- 
anhydrid (Holhbeeo, J. pr. [2] 84, 683). — Goldgelbe Nadeln (aus Alkohol oder Essigsaure). 
F: 181,5—182°. Schwer löslich in kaltem Alkohol. 

B. 2.4-Dioxo-5-benzal-thiazolidin und Derivate. 

OC— NH 
S.4.Dioxo-6-benaal-thia«>lidin 0^,0^8 «= m i i (S. 271). B. In 

C,H 4 -CH:C-8-CO 
geringer Menge beim Eintragen von Kaliumcyanat in eine Lösung von Thioglykolsaure in 
Eisessig und nachfolgenden Kochen des Beaktionsgemisches mit Benzaldehyd (Andbeasoh, 
Ja, 88, 206). 
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4-Oxo-2-imino-5-benzal-thiazolidin, 5-Benzal-pseudothiohydantoin C I0 H 8 ON 2 S = 
OC— NH 
n -a nxz X a A xrrr Dezw - desmotrope Formen. B. Bei der Kondensation von Pseudo- 

thiohydantoin mit Benzaldehyd in Natronlauge (Kucera, M. 35, 144) oder in siedendem 
Eisessig + Natriumacetat (Stieger, M. 87, 653). — Gelbliche Nadeln (aus Benzoesäure- 
äthylester) oder Blättchen (aus Eisessig). Sintert von 280° an; besitzt keinen scharfen Schmelz- 
punkt (K.). Fast unlöslich in Alkohol, Äther und Aceton, sehr schwer löslich in Wasser, leichter 
in Essigsäure und Benzoesäureäthylester (K.). — Natriumsalz. Nadeln. Wird durch 
Wasser zerlegt (K.). 

Qn NH 

N'-Phenyl-B-benzal-pseudothiohydantoin C 16 H,,ON 2 S = i i 

1 " 2 C 8 H 6 -CH:C-SC:NC S H 5 

bezw. desmotrope Formen (S. 271). B. Bei der Kondensation von N-Phenyl-pseudothio- 
hydantoinsäure (Ergw. Bd. XI/XII, S. 248) mit Benzaldehyd bei 140—150° (Dains, Stephen- 
son, Am. Soc. 38, 1843). — F: 254°. 

3-Phenyl-2.4-dioxo-5-benzal-thiazolidin C„H n 2 NS = , i i 6 5 

C 6 H 5 -CH:C - S'CO 

(S. 272). B. Beim Erhitzen von 3-Phenyl-2.4-dioxo-thiazolidin mit Benzaldehyd in Eisessig 
bei Gegenwart von Natriumacetat (Andreasch, M . 38, 125). Beim Behandeln von 3-Phenyl- 
5-benzal-rhodanin (Hptw. Bd. XX VII, 8.273) mit Brom in siedendem Eisessig und Kochen des 
Reaktionsprodukts mit Alkohol (A., M. 39, 419). — Krystalle (aus Aceton). F: 209°. Un- 
löslich in Petroläther, schwer löslich in Äther, löslich in siedendem Eisessig und Aceton 
(A., M. 38, 126). 

OC — NC„H 5 
3-Fhenyl-B-benzal-pseudothiohydantoin C 16 H 12 ON 2 S = i i . B. 

C 8 H 5 -CH:C'S*C:NH 

Beim Erwärmen von 3-Phenyl-pseudothiohydantoin mit Benzaldehyd in Essigsäureanhydrid 
bei Gegenwart von Natriumacetat (Andeeasoh, M. 38, 125). — Gelbe Krystalle (aus Benzoe- 
säureäthylester). F: 255 — 256°. Schwer löslich in den gewöhnlichen Lösungsmitteln. 

3.N a - Di - o - tolyl- 6 - benzal - pseudothiohydantoin C 24 H 20 ON 2 S = 

qq N-C H - CH 

r.TT „ D J, 1 JVtt ^ti ( S - Z72 )- B - Entsteht auch beim Erhitzen von 3.N 2 -Di- 
C 6 H B - CH:C • S - C:N •C 6 H 4 , CH S 

o-tolyl-pseudothiohydantoin mit Benzaldehyd ohne Lösungsmittel (Dains, Stephenson, 
Am. Soc. 88, 1842). — F: 182,5°. 

3 - Phenyl - 2.4 - dioxo - 5 - [2 - nitro - benzal] - thiazolidin C 16 H I0 O 4 N 2 S = 

qq M.P JJ 

I i " '. B. Beim Erhitzen von 3-Phenyl-2.4-dioxo-thiazolidin mit 
OjN-C.H.-CHrCS-CO 

o-Nitro-benzaldehyd in Eisessig (Andreasch, M . 39, 420). Beim Behandeln von (nicht näher 
beschriebenem) 3-Phenyl-5-[2-nitro-benzal]-rhodanin mit Brom in siedendem Eisessig und 
nachfolgenden Kochen mit Alkohol (A.). — Nadeln (aus Alkohol und Aceton). F: 204°. 

OC — NH „ 
2.4-Dioxo-5-[8-nitro-benzal]-thiazolidin C 10 He0 4 N a S = -....„„ „„ i „ i ■ -B- 

UjJN ■C 6 ri 4 , Cn.:G - ivOU 

Aus 2.4-Dioxo-thiazolidin und 3-Nitro-benzaldehyd in Gegenwart von Natronlauge (Stieger, 
M. 37, 650). — Hellgelbe Krystalle (aus Eisessig). F: 277° (Zere.). Unlöslich in Aceton, 
Äther, Benzol und Chloroform, sehr schwer löslich in Alkohol, ziemlich leicht in Eisessig 
und Äthylbenzoat. 

OC — NH 
B-[3-Nitro-benzal]-pseudothiohydantoin C 10 H 7 O 3 N 3 S = CHCSCNH 

bezw. desmotrope Formen. B. Aus [3-Nitro-benzal]-pseudothiohydantoinsäure (Ergw. Bd. X, 
S. 135) beim Erhitzen auf 200° oder beim Kochen mit Eisessig oder Äthylbenzoat (Stiegeb, 
M. 37, 651). — Gelbe Nadeln. Schmilzt gegen 260° (Zers.). Sehr schwer löslich in Eisessig. 

C. Derivate des 4-Oxo-2-thion-5-benzal-thiazolidins (5-Benzal-rhodanins). 

OC — N-C.H. 
3-Ätb.yl-B-benaal-rhodanin C„H u 0NS, = . CH . c . s . c g (S. 273). Gold- 

gelbe Blatter oder Prismen (aus Eisessig). F: 149,5—150,5° (Holmberg, J. pr. [2] 81, 456). 
Schwer löslich in heißem Alkohol, leichter in heißem Eisessig. 
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OC — N-CH,CH(CH,), „ 
8-I»obutyl-6-benzal-rhodanin C U H U 0NS, = „ L g L g • ■»- 

Beim Kochen von N-Isobutyl-rhodanin mit Benzaldehyd in Eisessig (Nägele, M. 88, 944). 
— Gelbe Blattohen (aus Alkohol). F: 117°. Unlöslich in Wasser, löslich in Alkohol, Äther, 
Chloroform, Benzol, Aceton und Eisessig. 

OC — N'CgHu 
8-l8oamyl-6-ben»al-rhodanin c m h w oN8 i = c H . CH . C . S . CS • B - Axalo e 

der vorangehenden Verbindung (Stiegbb, M. 37, 637). — Gelbe Nadeln (aus Alkohol). 
F: 106°.Leicht löslich in organischen Lösungsmitteln. 

3 - [4 - Methoxy - phenyl] - 6 - benzal - rhodanin C 17 H 1 ,O i NS, = 

OC— N-C,H 4 -0-CH, „ . , , . . - .. , , t 

i i . B. Analog den vorangehenden Verbindungen (Antulich, 

C«Hg*CH:C*S'CS 

M. 81, 893). — Gelbe Krystalle (aus Alkohol). F: 190°. Leicht löslich in Aceton, Alkohol 
und Eisessig, schwerer in Äther, Chloroform, Benzol und Petrolather. 

5 - Benzal - rhodanin - essigsaure - (3) - carboxymethylamid C M H u 4 N,S, = 

OC— N-CH.-CO-NH-CH.-CO.H _ _ A 4 . A . , . M 

II . B. Entsteht in sehr geringer Menge, wenn man 

CjH 5 "CH:C'S*CS 

salzsaures Glycylglycin mit 3 Mol Ammoniak und 1 Mol Schwefelkohlenstoff in w&ßrig- 
alkoholisoher Lösung umsetzt, auf das Reaktionsgemisch bei ca. 60° Chloressigsftureathyleeter 
einwirken läßt und das entstandene Rhodaninderivat mit Benzaldehyd in Eisessig kondensiert 
(Aitdbeasoh, M. 81, 793). — Grünlichgelbe Schuppen oder Nadeln. F: 190°. Leicht löslich 
in Alkohol. 

5 - Benzal - rhodanin - [a - Propionsäure] • (3) CjjIL^OjNS, = 

OC— N-CH(CH.)-C0,H „„.„,. „, , . „ 

ij . B. Beim Erhitzen von Rhodamn-N-a-propionsäure mit 

C,H,-CH:C-S-C8 * F 

Benzaldehyd in Eisessig (Aitdbeasoh, M. 81, 790). — Hellgelbe Nadeln (aus Alkohol). F: 191°. 
Ziemlich leicht löslioh in organischen Lösungsmitteln außer Petrolather, schwer in Wasser. 

r OC — NCH,— 

8.8'-Äthylen-bls-[5-benzal-rhodanin] C„H 16 0,N,S 4 = i 1- 

[CjHj'CH^'S - CS J| 

B, Beim Kochen von N.N'-Äthylen-di-rhodanin (S. 311) mit Benzaldehyd in Eisessig (Nagele, 
M. 83, 964). — Dunkelgelbe Krystalle. F: ca. 265°. Fast unlöslich in Alkohol, Äther, Eisessig, 
Aceton und Chloroform. 

8 - [4 - Methoxy - phenyl] - 6 - [8 - nitro - benzal] • rhodanin C^HjjO.N.S, = 
OC — N-C-BVO'CH. 
n xt /i tt /in X o Xa • ■**• Bei der Kondensation von N-[4-Methoxy-phenyl]- 

U^N ■C Ä ji 4 , di:G , o'GD 

rhodanin mit 3-Nitro-benzaldehyd in Eisessig (Antülich, M. 81, 893). — Gelbes Krystall- 
pulver. Leicht löslich in Aceton, schwerer in Alkohol, fast unlöslich in Eisessig. 
3.3'- Äthylen - bis - [6 - (8 - nitro - benzal) - rhodanin] C.,H M 0^ t S 4 = 

r\r* N*PH — 1 

* B. Beim Erhitzen von N.N'-Äthylen-di-rhodanin mit 



0,N-C,H 4 -CH:6-S-CS 
-Nitro-benzaldehyd in 1 



i 



lyd in Eisessig + wenig Essiggaureanhydrid (Nagele, Jf. 88, 966). — 
Hellgelbe Krystalle. Wird bei 220° dunkler und schmilzt bei oa. 258°. Fast unlöslich in Alkohol, 
Äther, Eisessig, Aceton und Chloroform. 

3-Ieoamyl.6-[4-nitro-ben«al]-rhodaninC x ,H 1 ,O s N,S,= „ j* 7 • ". 

O^NCeHj-CHtC-S-CS 
B. Bei der Kondensation von N-Isoamyl-rhodanin mit 4-Nitro-benzaldehyd in Eisessig 
(Stibger, M, 87, 639). — Gelbe, mikroskopische Tafeln (aus Aceton). 1: 163°. 

3. 2.4-Dioxo-5-[3-methyl-benzal]-oxazolldin C u H,O.N = 
OC — NH 

CH,-C,H 4 -CH:C0CO' 

8-Phenyl-4-oxo-a-thion-6-[8-methyl-benzal] -thiazolidln, 8-Fhenyl-6-[8-methyl- 

O q NO H 
benzal] -rhodanin CtPjm,-^ . 0JI mCEt £. B .fc ' '• *■ Beim Erhitzen von 

N-Phenyl-rhodanin mit m-Toluylaldehyd in Eisessig (Nagele, M. 88, 941). — Gelbe Krystalle 
(aus Alkohol). F:200°. ünlösliohin Wasser, schwer lösli<AkÄt*«,16su^mAcetoii,AlkrAol 
Eisessig, Benzol und Chloroform. 
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4. Dioxo-Verbindungen C 1S H 18 8 N. 

OC NH 

1. 2.4-Dioxo-6-cuminal-oxazolldin C-H.jO.N = _ „ i i „ . 

13 " 3 (CH,) 2 CHC,H 4 -CH:C-OCO 

3-Phenyl-4-oxo-2-thion-5-ouminal-thiazolidin, 3 - Fhenyl - 6 - ouminal - rhodanin 

OC — N-C.H, 
C H H!,ONS, = CH c H .(.jj.^.g.^g • B - B e™ Erhitzen von N-Phenyl-rhodanin 

mit Cuminol in wenig Eisessig (Nägele, M . 83, 942). — Dunkelgelbe Krystalle (aus Alkohol). 
F: 204°. Löslich in den gewöhnlichen organischen Lösungsmitteln. 

OC — .NH 
S-rS-Nitro-euminall-rhodanin Ci a H,,O.N,S, = _ i i„ . 

18 " 3 s * (CH.JjCH-C.H^NO^-CH^-S-CS 
B. Beim Erwärmen von Rhodanin mit 3-Nitro-cuminol in Alkohol + konz. Schwefelsäure 
(Pizzun, G. 40 II, 238). — Gelbe Schuppen (aus verd. Alkohol). F: 180°. Unlöslich in Wasser 
und Ligroin, löslich in Alkohol, Äther, Chloroform, Benzol und Aceton. Löslich in konz. 
Schwefelsaure mit hellgelber Farbe. 

2. Lacton der 2 - Oxo -3- [ß- oxy - propyl] - tetrahydrochinolin - carbon- 
süure-(3), Lacton der 3-[ß-Oxy-propyl]-hydrocarbo8tyril-carbonsäure-(3) 

C u H w O,N, Formel I. 

I- I I V\oo-i II. f \ ?\co-i 

Laoton der 3 - [y - Chlor - ß - oxy - propyl] - hydrooarbostyril - carbonsäure - (3), 
Chlorvalerolacton-hydrooarbostyril-spiran Ci S H u 3 NCl, Formel II. B. Entsteht 
in zwei stereoisomeren Formen, wenn man auf die Natriumverbindung des <5-Chlor-y-valero- 
lacton-a-carbonsäureäthylesters in Alkohol 2-Nitro-benzylchlorid einwirken läßt und das 
entstandene ölige Produkt mit Zink und Salzsäure bei ca. 40° reduziert (Leuchs, Lehoke, 
B. 47, 2577). 

a) Höherschmelzende Form. Blättchen (aus Alkohol). F: 234—230°. Schwer 
löslich in Wasser, Äther und Chloroform, ziemlich leicht in heißem Eisessig. Ziemlich leicht 
löslich in Alkalilaugen. 

b) Niedrigerschmelzende Form. Nadeln oder Prismen (aus Alkohol). F: 192° 
bis 193°. Sehr schwer löslich in Wasser, schwer in Äther, ziemlich schwer in Chloroform 
und Benzol, leicht in Aceton und heißem Eisessig; löslich in ca. 30 Baumteilen siedendem 
absolutem Alkohol. Unlöslich in verd. Salzsäure, ziemlich leicht in Alkalilaugen. 



7. Dioxo-Verbindungen C n H2n-iB0 8 N. 

1. An hydro-[5-oxy- 1.2 -dioxo-4-oximino-1. 2.3.4- tetrahydro-naphthalin] 
C 10 H„O,N, Formel III. 

Anhydro - [3.3 - diohlor - 1.2-dioxo-4-imino-1.2.3.4-tetrahydro-naphthalin- sulfon- 
säure-(6)] C. H,O 4 NCl|S, Formel IV. B. Beim Behandeln von Anhydro- [2-oxy-naphthochi- 

non-(1.4)-imid-(4)-Bulfonsäure-(5)] (S. 356) mit N s N 

Chlorin Chloroform(Zmoiui,j4.41S > 93)oder von In I " 

Anhydro- [3 -chlor-2-oxy-naphthochinon.(1.4)- III. r"-y^ CHi IV - f^l — ~"~~a»r 
imid-(4)-sulfonsäure-(5)] (S. 366) mit Chlor in I I „ n ho IL „« io 

Chloroform oder in Eisessig (Z. , A. 412 , 104). ^ ^ co ^ ^"^ co " 

— Fast farblose Nadeln (aus Eisessig - Salzsäure) oder gelbliche Tafeln (aus Toluol). 
F: 195 — 196° (Zers.). Leicht löslich in Eisessig und Alkohol, schwer in Chloroform, Benzol und 
Toluol. — Liefert bei vorsichtiger Reduktion mit Zinnohlorür das Ausgangsmaterial zurück; 
bei stärkerer Einw. des Reduktionsmittels bildet sich 2-Chlor-3.4-dioxy-naphthsultam 
(S. 256). Wird beim Kochen mit Wasser sowie beim Auflösen in Soda-Lösung oder Alkali- 
laugen zersetzt. 

2. Dioxo-Verbindungen lt H,O,N. 

C.H, CH : C C • CO • CH, 

1. 3-Acetyl-4-benzal-isoxazolon-(5) C lt H,O s N= li » 

B. Beim Schütteln von ^-Isonitroso-lävulinsäure in konz. Salzsäure mit Benzaldehyd unter 
Kühlung (Dikls, Sgbxxioh, B. 49, 286). — Gelbe Blättchen (aus Methanol). F: 124°. Leicht 
BETL8TEIN« Handbach. 4. Aufl. Erg.-Bd. XXVI/XXVII. 22 
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löslich in Benzol und Chloroform, schwerer in Methanol und Alkohol, schwer in Äther. — 
Spaltet beim Erhitzen mit Alkalilaugen oder verd. Säuren sowie bei Einw. von Phenyl- 
hydrazin Benzaldehyd ab. 

Mono-[oarbomethoxy-hydraJson]C M H 1 ,04N. = CH,0,CNH-N:C ls H,0^. B. Beim 
Behandeln der vorangehenden Verbindung mit Hydrazincarbonsäuremethylester in warmem 
Propylalkohol (Diels, Schleich, B. 49, 287). — Gelbe Nadeln (aus Ameisensaure). F: 200° 
(Zers.). Schwer löslich in Alkohol und Chloroform, ziemlich leicht in siedender Ameisensäure 
und Essigsäure. 

Monosemloarbazon C^^Q^ = H^CO-NH-N:Ci,H,OjN. B. Beim Behandeln 
von 3-Aoetyl-4-benzal-isoxazolon-(5) mit Semicarbazid in Methanol + Essigsäure (Diels, 
Schleich, B. 49, 287). — Gelbe Nadeln (aus Ameisensäure). F: 212° (Zers.). Fast unlöslich 
in Alkohol und Äther. Ziemlich schwer löslich in Eisessig und Ameisensäure. 

OC NH 

2. 2.4-Dioxo-5-cinnamal-oxazolidin C l ,H,0 8 N= i i . 

6 rl 5 • t/xl : hü • L/H. : • O • OU 

8.8'- Äthylen - bis - [5 - cinnamal - rhodanin] CjjHjoOjNjS, = 
OP - T^»PTT —1 

II 2 . B. Beim Erhitzen von N.N'-Äthylen-di-rhodanin 
C 6 H 6 CH:CHCH:C-S-CS J 2 

mit Zimtaldehyd in Eisessig (Nägele, M. 33, 957). — Dunkelgelbes Krystallpulver (aus 
Alkohol). Zersetzt sich von 210° an; F: 235°. Fast unlöslich in Äther, Eisessig, Aceton und 
Chloroform. 

3. a-[a-Furyl]-/5-[3.5-dimethyl-4-acetyl-pyrroyl-(2)]'äthylen, 2.4-Di- 

methyl-3-acetyl-5-furfurylidenacetyl-pyrrol C ls H lt 3 N = 

HC — CH CH S C C-COCH. 

ii ii II _ ii „. B. Beim Behandeln von 2.4-Dimethyl-3.5- 

HC-0-CCH:CH-CO-C-NH-CCH 3 7 

diacetyl-pyrrol mit überschüssigem Furfurol in alkoh. Natronlauge (Finzi, Vecchi, ö. 47 II, 
18). — Nadeln (aus schwach verd. Alkohol). F: 170°. Löslich in konz. Schwefelsäure mit 
carminroter Farbe. 



8. Dioxo- Verbindungen CnH 2 n-i9 3 N. 

1. 2.4-Dioxo-5.5-diphenyl-oxazolidin C, 6 H u O s N = i j, . 

OC — N-C«H B 
2.4-Dioio-3.6.6-triphenyl.thiazolidin C 21 H 16 2 NS = i i . B. Aus 

(CaH^jC'S-CO 
Thiocarbanilsäure-S-[a-carbo3ty-benzhydrylester] (Ergw. Bd. XI/XII, S. 244) beim Erhitzen 
auf 145 — 190°, beim Kochen mit Acetanhydrid + Natriumacetat oder mit Dimethylsulfat 
in Methanol oder am besten beim Kochen mit methylalkoholischer Schwefelsäure (Beckxb, 
Bistrzycki, Helv. 2, 114). Bei längerem Erhitzen von 2-Oxo-4-phenylünino-3.ö.5-triphenyl- 
thiazolidin (s. u.) mit salzsäurehaltigem Eisessig (Bettschabt, Bi., Helv. 2, 130). — Prismen 
(aus Methanol). F: 147,5 — 148,5° (Beck., Bi.). Leicht löslich in Benzol und Aoeton, schwer 
in Methanol und Alkohol, sehr schwer in Petroläther (Beck., Bi.). — Ist beständig gegen 
siedende verdünnte Kalilauge (Beck., Bi.). 

2 - Oxo - 4 - phenylimino - 3.6.5 - triphenyl - thiazolidin C„H M ON,S = 

n jx ,jj*C N*C H 

* ' 'i L ' 5 . B. Bei längerem Erhitzen von 1,5 Mol Phenylsenf öl mit 1 Mol Benzil- 
(C,H 6 ),C-S'CO 
säure auf dem Dampfbad (Bettschabt, Bistrzycki, Helv. 2, 130). — Prismen (aus Aceton 
oder Eisessig). F: 162,6 — 163,5°. Leicht löslich in Benzol und siedendem Eisessig, ziemlich 
leicht in Aceton, ziemlich schwer in Alkohol. Unlöslich in Alkalilaugen. — Liefert beim 
Erhitzen mit salzs&urehaltigem Eisessig 2.4-Dioxo-3.6.5-triphenyl-thiazolidin (s. o.). — 
Löslich in konz. Schwefelsaure mit gelber Farbe. 

8 - o - Tolyl - 2.4 - dioxo - 6.6 - diphenyl - thiazolidin C,.H„OjNS = 

1 1 ' * . B. Beim Kochen V9n o-Tolyl-thiocarbamid8äuxe-S-[a-carboxy- 
(CjHj)jC - S-CO 

hydrylester] (Ergw. Bd. XI/XII, S. 383) mit methylalkoholischer Schwefelsäure (Becker, 
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Bistrzycki, Hdv. 8, 115). — Mikroskopische Prismen (aus Methanol). F: 108 — 109°. Leicht 
löslich in siedendem Methanol und Alkohol sowie ia Äther, ziemlich leicht in siedendem 
Ligroin, sehr leicht in Benzol. 

3 - m - Tolyl - 2.4 - dioxo - 5.5 - diphenyl - thiazolidin C 2i! H 17 O s NS = 
OC — N-C,H 4 CH 3 „ , , 
o tt A o An • ■"• •^ na '°8 der vorangehenden Verbindung (Becker, Bistrzycki, 

(C,H s ),C-S-CO 

Hdv. 2, 115). — Mikroskopische Prismen (aus Methanol). F: 96,5 — 97,5°. Löst sich in der 
Siedehitze leicht in Eisessig, maßig in Methanol oder Äther, sehr schwer in Petroläther. 

8 - p - Tolyl - 2.4 - dioxo - 5.5 - diphenyl - thiazolidin C M H n 2 NS = 
OC — N-C,H 4 -CH, 
r, rr A a An • B. Analog den vorangehenden Verbindungen (Becker, Bistr- 

(CeHjJjOS-GO 

ZYOKI, Hdv. 2, 116). — Nadeln (aus Methanol). F: 105,5—106,5°. In der Hitze leicht löslich 
in Eisessig, ziemlich leicht in Methanol, schwer in Petroläther. 



2. Dioxo-Verbindungen C le H 13 3 N. 

p TT .PA.JTP VTTT 

1. 5 - Phenyl -4- benzoyl -oxazolidon- (2) CkHuOjN = 6 5 i i 

C 6 H5 • HC ■ O • CO 
(s. a. No. 2). 

5 ■ [8 - Nitro ■ phenyl] - 4 - benzoyl - thiazolidon - (2) (P) ÜmH^O^S = 

P H -CO'HC NH 

' ' l i (?). B. Beim Behandeln von <x-[3-Nitro-phenyl]-a'-benzoyl-äthylen- 

O jN • C fl H 4 'HC • S • CO 

oxyd (Ergw. Bd. XVII/XIX, S. 197) mit Bhodanwasserstoffsäure in Eisessig (Bodforss, 
B. 51, 211). — Gelbliche Prismen (aus Alkohol). F: 120—125° (Zers.). Leicht löslich in 
organischen Losungsmitteln. Unlöslich in Säuren, löslich in Natronlauge und Ammoniak 
mit orangeroter bis roter Farbe. — Wird durch konz. Ammoniak verändert. 

8 - Aoetyl - 5 - [8 - nitro - phenyl] - 4 -benzoyl • thiazolidon - (2) (P) Ci 8 H 14 0jN,S = 
C,H 5 CO-HC — NCOCH, < 

n -kt n tt ttA o An O- -®* Bemi Behandeln der vorangehenden Verbindung 

OjN'CjH^HC'S'CO 

mit Acetylchlorid in Pyridin (Bodforss, B. 51, 212). — Krystalle (auB Alkohol). F: 111°. 

2. 6 (oder 4) - Phenyl - 4 (oder 5) - benzoyl - oxazolidon - (2) C M H ls 0,N = 
C,H 6 -COHC NH C,H 6 HC NH AT ^ 

CA-HC-O-CO ° der C,H 5 .CO.HC.O-6o (S " '" No " ^ 

5 (oder 4) - [8 - Nitro - phenyl] - 4 (oder 5) - benzoyl - thiazolidon - (2) - imid (P) 

„„„„„ C 6 H 6 C0HC— NH J O.NCÄ-HC -NH /ov D _., 
C 1 «H 1 .0,N.S = 11 oder i 1 (?). B. Bei kurzem 

14 u ' s OjN-C 8 H 4 -HC-S-C:NH C 6 H 6 CO-HCSC:NH w 

Erhitzen von a-[3-Nitro-phenyl]-a'-benzoyl-äthylenoxyd mit Thioharnstoff in Alkohol (Bod- 
forss, B. 51, 212). — Gelbe Krystalle (aus verd. Alkohol). F: 176—177° (Zers.). Leicht 
löslich in organischen Losungsmitteln. Unlöslich in Alkalien, leicht löslich in Säuren. — 
Gibt in verd. Essigsäure mit wenig Natriumnitrit eine purpurrote Lösung, aus der sich ein 
roter Niederschlag abscheidet; auf Zugabe von überschüssigem Natriumnitrit geht die Farbe 
in Braun über. 

8- Phenyl- 5 (oder 4)- [8- nitro- phenyl] -4(oder 6)- benzoyl- tblazolidon-(2)-anil (P) 
n „ nwo C,H 6 COHC — N-C,H 6 J O a N-C,H 4 -HC — N-C„H 6 
W^'oi-CA.H^.k.ck* C a H 5 .CO.HC.S.C:N.C,H s <T) - * to 
Kochen von a-[3-Nitro-phenyI]-a'-benzoyI-äthylenoxyd mit N.N'-Diphenyl-thioharnstoff 
in Alkohol (Bodforss, B. 51, 213). — Gelbes Krystallpulver. F: 221° (Zers.). Ziemlich 
schwer löslich in den meisten organischen Lösungsmitteln, ziemlich leicht in Eisessig und 
Pyridin. Ziemlich leicht löslich in verd. Sauren. — Geht beim Kochen mit Natriumäthylat- 
Lösung in eine isomere Verbindung C 2 aH 21 0,N 3 S über [orangerote Krystalle; F: 245° 
(Zers.)]. Gibt in saurer Lösung unlösliche Additionsverbindungen mit 2 At. Brom sowie mit 
Jod. — Die rote Lösung in konz. Schwefelsaure wird beim Erhitzen farblos. 

22* 
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3. 2.4- Dimethyl- 3 -acetyl-S-phthaUdyliden-pyr- CH»COO=CCH» 
roienin, 2.4-Dimethyl-3 - acetyl-pyrrolen- phthalid CHjC:NO=o — f"^, 
C w H u O,N, s. nebenstehende Formel. Zur Konstitution vgl. °^ C o_l I 

Oddo, G. 56 [1925], 242. — B. Beim Erhitzen von 2.4-Di- "^ 

methyl-3-acetyl-pyrrol mit Phthalsaureanhydrid im Bohr auf 180—190° (H. Fischer, 
Kbollpfmffbr, H. 82, 268). — Gelbliche Nadeln (aus Alkohol). F: 183°. Sehr schwer 
löslioh in Alkohol und Äther, leichter in Eisessig. — Gibt beim Kochen mit verd. Kalilauge 
2.4-Dimethyl-3-acetyl-5-[2-carboxy-benzoyl]-pyrrol. 

3. 3.5-Dioxo-2-benzyl-6-[/9-phenäthyl]-morpholin c„H„0^ = 

0< CH(CH S 'c^ 1 )^?— CO >NH - Zur Kon8titution V K L Bougault, Cr. 182 [1926], 
1225; Bl. [4] 41 [1927], 675; vgl. auch B., C r. 180 [1925], 1944; Bl. [4] 87 [1925], 1423. — 
B. Beim Behandeln von a.a'-Dioxy-y.y'-diphenyl-dipropylather-a.a'-dicarbonsaure-monoamid 
(Ergw. Bd. X, S. 331) mit Kaliumpermanganat in saurer Losung (B., Cr. 156, 555; 180, 
1944; Bl. [4] 87, 1429; C. r. 182, 1225). — Bitter schmeckende Nadeln (aus Benzol). F: 120° 
(B., C r. 158, 555). Unlöslich in Wasser und Petroläther, schwer löslioh in kaltem Benzol, 
löslich in Alkohol, Aceton, Chloroform und Äther (B., C r. 168, 555). — Ist bestandig gegen 
kalte Soda-Lösung. Wird durch heiße Soda-Lösung in das Monoamid des [0-Phenyl-a-carboxy- 
athyl]-[y-phenyl-a-carboxy-propyl]-athers (Ergw. Bd. XVII/XIX, S. 451 J 1 ) übergeführt; 
wird bei längerem Kochen mit Natronlauge in Ammoniak, Benzylbrenztraubensaure, Hydro- 
zimtsäure und andere Produkte gespalten (B., Cr. 166, 555; 180, 1945; 182, 1225; Bl. 
[4] 37, 1431; 41, 675). 

4 - Methyl - 8.5 - dioxo - 2 - benzyl - 8 - [/? - phenäthyl] - morpholin C,oH tl O,N = 
^ChIch"'^ &^CO> NCH!1 - Zur Konstitution vgl. die vorangehende Verbindung. 
— B. Beim Erhitzen der vorangehenden Verbindung mit Methyljodid und methylalkoholischer 
Kalilauge im Rohr (Botoatot, Bl. [4] 87, [1925], 1430; vgl. C. r. 166, 566). — Krystalle (aus 
verd. Alkohol). F: 86°. Leicht löslich in Äther und Benzol. — Liefert bei Einw. von wäßrig- 
alkoholischer Soda-Lösung zwei isomere Monomethylamide des [/3-Phenyl-a-carboxy-äthyl]- 
[y-phenyl-a-carboxy-propyl]-äthers (Ergw. Bd. XVII/XIX, S. 451)'). 



9. Dioxo-Verbindungen CnH 2n _2i0 3 N. 

1. 9'.10'- Dioxo- 2.2 -dimethyl -2.3.9'.10'-tetrahydro-[anthraceno -1'.2' : 
4.5-oxazol], 2.2- Dimethyl - [a nt brach inono-1 '.2:4.5 -oxazol in], 2.2- Di - 
methyl-4.5-phthalyl-benz- ^-\ ^- 

oxazol in C l7 H 13 0,N, Formel I. L^L L^ 

2.2 - Dimethyl - [anthraohi - I. | |° II. 

nono-l'.2':4.6-thiaaolin], 2.2-Di- ° : ^-^^, NH u: S^S NH 

methyl-4-5-phthalyl - benzthiazo- j km.\« I, m .i. 

ltn C 17 H u OJJS, Formel II. B. Aus ^-^ ° " C(CHs>! - -^*- °< CH a>' 



. C, 7 H„0,NS, Formel II 
Lnuno-2-mercapto-anthra 




stoff oder konz. Schwefelsaure (Bayer & Co., D. R. P. 253089; C 1812 II, 1855; Frdl. 11, 
642). — Dunkle Nadeln. Leicht löslich in Alkohol und Aceton mit blauroter Farbe. — Die 
Lösung in konz. Schwefelsäure ist blau. 

2. 3.4-0xido-2.5-dioxo-3- benzyl -4-/?-phenathyl- Pyrrolidin, [a- Ben- 
zyl -a'-(/3- phenäthyl) -äthylenoxyd- a.a'-dicarbon säure] -im id CwH^OgN, 
s. nebenstehende Formel. Die von Bougatot, Cr. 180 

[1925], 1944; Bl. [4] 37 [1925], 1423 unter dieser Formel CHsCHj CHt-C^-^CCHjOgHs 
beschriebene Verbindung ist von ihm (C r. 182 [1926], n X WH jL 

1225) als 3.5 - Dioxo - 2 - benzyl - 6 -[/?- phenäthyl] - morpholin 
(s. o.) erkannt worden. 

') Dort nooh als a-Bensyl-ot'-[0- phenäthyl]- äthylenoxyd -K.a'-dicarbonsäure-monoamid ab- 
gehandelt. 

') Dort noch als et- Benzyl -a'-f/J- phenäthyl] -äthylenoxyd - a.a'- dicarbonsäure • monomethyl- 
amide abgehandelt. 
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3. 4.4-Diäthyl-2-phenyl-2.3(C0)-benzoylen-oxazolidon-(5), Lac ton 
der a-[1 -Oxy-3-oxo-1 -phenyl-isoindolinyl- (2)] - difithylessigsfture 

C 10 H»O.N, b. nebenstehende Formel. B. Beim Behandeln ^^ C(0«H5) 

vonÄth»lunido-diathyleBMg8aureohlorid(Ergw.Bd.XX/XXII, J ± i n 

S. 378) mit Benzol in Gegenwart von Aluminiumchlorid (Frey- ^-^CO^ i ^C(C«H 6 )j-' 1 ' u 
TAG, B. 48, 652). — Nadeln (aus Alkohol). F: 133—184°. — Gibt beim Kochen mit wäßrig- 
alkoholischer Kalilauge eine Verbindung C, H,,O 4 N (s. u.). Liefert beim Erhitzen mit rauchen- 
der Salzsaure und Eisessig im Bohr auf 138° 2-Benzoyl-benzoesäure und oc-Amino-diäthyl- 
essigsäure. 

'-*■ w - H0,CC,H '1£5!^.^ * 

C,H 4 d^p$ ( ^5^N-C(C,H s VCO,H. B. Beim Kochen der vorangehenden Verbindung 

mit wäßrig-alkoholischer Kalilauge (Freytag, B. 48, 663). — Plättchen und Stäbchen (aus 
Alkohol). F: 201° (Zers.). — Liefert beim Kochen mit 5°/ iger Salzsäure 2-Benzoyl-benzoe- 
säure und cc-Amino-diäthylessigsäure. 



10. Dioxo- Verbindungen C n H 2 n-2sO s N. 

1. Dioxo-Verbindungen C 15 H 7 0,N. 

1 . Anhydro - fanthrachinon - oxitn - (9) - carbonsäure - (J)J , /0\ 
„Oxazonanthron" C u H,0,N, s. nebenstehende Formel. B. Beim Er- W CO 
hitzen von Anthrachinon-carbonsäure-(l) mit salzsaurem Hydroxylamin und ^-^.^'^^^ 
Natriumacetat-Lösung (Ullmann, van dkb Schale, B. 44, 128; A. 388, | I I 
211). — Fast farblose Nadeln (aus Eisessig). F: 247° (korr.). Leicht löslich in ^">r^^ 
heißem Toluol, sehr schwer in Äther, Alkohol und Ligroin (U., v. d. Soh., A. O 
888, 211). Loslich in siedenden verdünnten Alkalilaugen (IL, v. d. Soh., A. 888, 211). — 
Loslich in konz. Schwefelsäure mit gelber Farbe (IL, v. d. Soh., A. 888, 211). 

2. fyaphtho-i'.2':2.3-pyridinJ-dicarbonsdure-(4'.5')-anhy- ^^ 
drid, [Pyridino-3'.2':S.4-napMhalsäureJ-anhydrid („Naphtho- ? | 
chinolindicarbonsäure-anhydrid") Ci,H 7 0,N, s. nebenstehende Formel. {^"^~(^y^ 
B. Beim Koohen von [Acenaphtheno-6'.4':2.3-pyridin] (Ergw. Bd. XX/XXII, I I I 
S. 176) mit Chromsäure und Essigsäure (Zinoke, Batth, M. 40, 275). — Gelbe -i^^f" 
Nadeln (aus Nitrobenzol). F: 317° (unkorr.). Sublimiert bei 310—330° in rötlich- 00 x 9° 
gelben Nadeln. Löslich in siedendem Xylol, Pyridin und Nitrobenzol, schwer ° 
löslich in niedrigersiedenden Lösungsmitteln. Löslich in heißen Alkalilaugen. — Löslich 
in konz. Schwefelsäure mit rotgelber Farbe. Beim Kochen mit Natronlauge unter Zusatz 
von Na,S|0 4 entsteht eine blauviolette Lösung. 



2. Dioxo-Verbindungen C w H,0 8 N. 

1 . »MC- Dioxo -2- methyl - 9'. 10'- dihydro-[anthraceno-2'.l': 4.5-oxazolJ, 
2 - Methyl - [anthrachinono - 2'.l':4.5-oxazol], 2-Methyl-6.7-phthalyl-benz- 
oxaxol C 19 H,0,N, Formel I. 

S • Methyl • [anthracbinono-2'.l': 
4.5-thiaaol], a-Methyl-e.7-phtb.alyi- 
benithiazol C M H,OJNS, Formel II. 
B. Beim Koohen von l-Chlor-2-acet- 
amino-anthrachinon mit Natriumsulfid 
in Alkohol bei Gegenwart von wenig 
Salzsäure (Höohster Farbw., D. B. F. 311906; C. 1819 II, 851; Frdl. 18, 413). — Gelbgrüne 
Nädelchen (aus Eisessig). F:258°. Ziemlich leicht löslich in den gewöhnlichen Lösungsmitteln 
mit gelbbrauner Farbe. Löslich in konz. Schwefelsäure mit gelber Farbe. 
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2. 9'. W- Dioxo -2- methyl - 9'. IV- dihydro-[anthraceno-l'.2': 4.5-oxazol], 
2 - Methyl - [anthrachinono - 1.2': 4.5-oxaxol], 2-Methyl-4.5-phthalyl-benz- 
oxazol C^HjOjN, Formel I. 

2 - Methyl - [anthraohinono - ^.-^ 

l'.2':4.5-thiazol], 2-Methyl-4.6- [ I 

phthalyl - benzthiazol C^HjOjNS, ^y'^.iO 

Formel II. B. Aus dem Natrium- I. Q .| [' 

salz des l-Amino-2-mercapto-anthra- ' ^-r'"^ W 

chinons beim Erhitzen mit Essigsäure- L^J-^ ^CCHj L^J-^ R/ C-CH» 

anhydrid bis zum Sieden (Bayer & ° 

Co., D. R. P. 250090; C. 1812 II, 883; Frdl. 11, 639). — Hellgelbe Nadeln. Die Losung 
in Schwefelsaure ist orange. 

3. [Cumaron-(2)]-[indol-(2)]-indigo C 16 H,0 3 N, Formel III. 

[Thionaphthen-(2)]-[indol-(2)]-indigo C 1? H,O a NS, Formel IV (S. 281). B. Bei der 
Kondensation von Thionaphthenchinon-[4-dimethylamino-anil]-(2) mit Indoxyl in Eisessig, 




III. 



n- co \ c _ c / c °-n 

U-HH/°- C \0-U 



Xylol oder Naphthalin (Pitmmerer, B. 43, 1373). Entsteht ferner aus der braunen Form 
des [Thionaphthen-(2)]-[indol-(3)]-indigo-monoanils (S. 343) bei der Spaltung mit Indoxyl 
in heißem Eisessig (Pu., B. 44, 353). — Die Darstellung aus 3-Oxy-thionaphthen und Isatin- 
a-anil erfolgt vorteilhaft in Xylol-Lösung beim Erhitzen bis zum Sieden (Kalls & Co., D. R. P. 
225242; C. 1910 II, 1010; Frdl. 8, 1196). — Über das Absorptionsspektrum in Losung vgl. a. 
Felix, Friedlaender, M. 31, 59. — Gibt beim Erwärmen mit konzentrierter alkoholischer 
Kalilauge 3-OKy-2-formyl-thionaphthen (Fr.,Kielba8INSKI, B. 44, 3106). Liefert beim Kochen 
mit Phenylessigsäurechlorid in Xylol 5-Phenyl-1.2(CO)-benzoylen-[thionaphtheno-2'.3':3.4- 
pyridon-(6)](S.348)(Ges.f.chem.Ind.Basel,D.R.P.263470; V. 1913 II, 1004; Frdl. 11, 295; 
Engi, Z. ang. Ch. 27, 147). Überführung in Küpenfarbstoffe durch Bromierung bei Gegen- 
wart von Schwefelsäure oder Chlorsulfonsäure und nachfolgende Umsetzung mit aromatischen 
Aminen: Kalle & Co., D. R. P. 261930; C. 1918 II, 465; Frdl. 11, 306; durch Erhitzen 
mit Benzoylchlorid: Ges. f. ehem. Ind. Basel, D. R. P. 270334; C. 1914 1, 830; Frdl. 11, 286; 
Enoi. 

[Selenonaphthen -(2)] - [indol - (2)] - indigo C 19 H,OjNSe, /\_ co co ^-\ 

s. nebenstehende Formel. B. Beim Kochen von 3-Oxy-seleno- I I ^0=0^ ~~ I 1 
naphthen mit Isatinchlorid in Benzol (Lesser, Weiss, B. 46, V^-— NH x 8« l^^J 

2653). — Schwarzviolette Nadeln (aus Xylol). Sublimiert von ca. 250° an; schmilzt gegen 
335° (MAQFENNEscher Block). Sehr schwer löslich in Xylol mit rotvioletter Fluorescenz. Die 
Lösung in konz. Schwefelsäure ist blau. — Beim Behandeln mit rauchender Schwefelsäure 
entsteht eine in Wasser mit rotvioletter Fluorescenz lösliche Sulfonsäure. 

4. [Cumaron-(3)]-[indol-(2)]-indigo C 16 H,O s N, Formel V. 

[Thionaphthen-(3)]-[indol-(2)]-indigo C le H,OjNS, Formel VI (S. 282). B. Beim 
Kochen von Isatin-a-anil mit 2-Mercapto-phenylessigsäure oder 2-Oxo-2.3-dihydro-thio- 






U VI - ^^ ot— U 



naphthen in Essigsäureanhydrid (Mahschalk, B. 45, 1485; J. pr. [2] 88, 245); an Stelle von 
Isatin-a-anil kann man auch a- Isatinchlorid anwenden (M., J. pr. [2] 88, 245). — Gibt beim 
Schmelzen mit Phenylhydrazin Isatin-a-phenylhydrazon (Pummerer, B. 44, 349). 

t8elenonaphthen-(3)]-[indol-(2)]-indigo CuHtOgNSe, s. ^-^_ 00 

nebenstehende Formel. B. Bei der Kondensation von Seleno- ) ]_ ^)0=C s"^> 

naphthenchinon mit Indoxyl in siedendem Eisessig bei Gegen- ^^~ NH/ ^, | J 

wart von konz. Salzsäure (Lesser, Sohoeller, B. 47, 2305). v -8e^\--' 

— Blauschwarae Prismen (aus Benzol). F: 241 — 242°. Leicht löslich in Xylol, schwer in 
Benzol, schwer in Chloroform mit rotvioletter Farbe und blauer Fluorescenz. Die Lösung 
in konz. Schwefelsäure ist tiefgrün. — Wird von rauchender Schwefelsäure mit violetter 
Farbe unter Bildung einer roten, wasserlöslichen Sulfonsäure gelöst. 
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6. [Cumaron-(2)]-[indol-(3)J -Indigo C„H,0,N, Formel I. 

[6.7-Dibrom-cumaron-(2)]-[indol-(3)]-indigo Ci.HjOaNBr,, Formel II. B. Aus 
Isatin und 6.7-Dibrom-cumaranon in Eisessig auf Zusatz von konz. Schwefelsäure (Fries, 

— j-<oJj ii. n — r c <o-u 

Moskopp, A. 872, 198). — Braunrote Nadeln (aus viel Eisessig). Schmilzt oberhalb 280°. 
Schwer löslich in den gebräuchlichen Lösungsmitteln. Schwer löslich in kalten wäßrigen 
Alkalilaugen, leichter in alkoh. Alkalien mit gelbbrauner Farbe. — Die Lösung in konz. 
Schwefelsäure ist bräunlichrot. 

[Thionaphthen - (2)] - [indol - (8)] - indigo , Thioindigo - co _^\ 

Scharlach R C 1() H,0,NS, s. nebenstehende Formel (S. 282), t-^ C=c(" | | 

B. Beim Kochen von Thionaphthenchinon mit Oxindol in Eis- L I c o s ^-^ 

essig bei Gegenwart von Zinkchlorid oder Salzsäure (Kalle & Co., ~"^ NH ^ 
D. R. P. 241 327 ; C. 1012 1, 102 ; Frdl. 10, 479 ; vgl. Wahl, Bagard, C. r. 160, 898 ; Bl. [4] 16, 
337). Bei der Kondensation von Thionaphthenchinon-[4-dimethyiamino-anil]-(2) mit Oxindol 
in Eisessig, Xylol oder Naphthalin (Pumherer, B. 43, 1373). — Metallglänzende, rote Nadeln 
(aus Äthylbenzoat). Absorptionsspektrum in Xylol: W., B., Bl. [4] 15, 338. — Liefert beim 
Behandeln mit Braunstein in konz. Schwefelsäure einen blauroten Küpenfarbstoff (Ges. f. 
ehem. Ind. Basel, D. B. P. 280649; C. 1916 1, 106;.FV<«. 12, 266). Überführung in einen roten 
Küpenfarbstoff durch Bromierung: Ges.f. ehem. Ind. Basel, D. R. P. 277358; 5. 1914 II, 676; 
Frdl. 12, 272. Gibt beim Erhitzen mit konz. Natronlauge (Friedlaender, Schwenk, B. 48, 
1974; Kalle & Co., D. R. P. 246338; C. 1912 I, 1741 ; Frdl. 11, 200) oder beim Erhitzen mit 
Natriumäthylat-Lösung (F., Kielbasinski, B. 44, 3101 ; K. & Co., D. B. P. 246338) Oxindol- 
aldehyd-(3) und Thiosalicylsäure. Liefert bei der Reduktion eine Leukoverbindung, die beim 
Erhitzen mit Äthyljodid in alkal. Lösung in einer Wasserstoff-Atmosphäre eine Verbindung 
CjjSuO^NS (s. u.), bei analoger Behandlung mit Benzylchlorid eine hellgelbe, krystallisierte 
Verbindung vom Schmelzpunkt 198,5—200° gibt (Tschilikin, JK. 47, 551 ; 0. 1918 I, 942). 

Verbindung C 20 H u O,NS [vielleicht HNC^^CiC^^Ä^^^sbc.H. oder 

HW ^(C^) 6 (0'c^p C:C ^ C S°- :>C « H4; vgL aber Madelung, B. 67 [1924], 242 j . Das 
Mol.-Gew. wurde kryoskopisch in Benzol bestimmt (Tschilikin, 3K. 47, 551 ; C. 1816 I, 
942). — B. Man reduziert Thioindigoscharlach R zur Leukoverbindung und erhitzt diese 
mit Äthyljodid in alkal. Lösung in einer Wasserstoff -Atmosphäre auf dem Wasserbad (Tsch.). 

— Kryställe (aus Benzol). F: 166,5°. — Gibt mit konz. Schwefelsäure eine orangerot« 
Färbung. 

2-Phenylimino-3-[8-oxo-dihydrotMonaphthenyUden-(2)]-indoliii > [Thionaph- 
then - (2)] - [indol - (8)] - indigo - monoanil bezw. 2 - Anilino - 8 - [3 - oxo - dihydrothio - 
naphthenyliden-(2)]-indolenin C„H M ON,S, Formel III bezw. IV. 

. III. p1 f—-<^J 

a) Braune Form. Das Mol.-Gew. wurde kryoskopisch in Nitrobenzol und Eisessig 
bestimmt (Pümmireb, B. 44, 352). — B. Beim Umsetzen von Isatin-a-anil mit 3-Oxy- 
thionaphthen in heißer wäßrig-alkoholischer Natronlauge (P., B. 44, 351). Aus der roten Form 
(s. u.)l>eim Erhitzen auf 170 — 180° (P., B. 44, 341), beim Kochen mit Eisessig oder beim 
Aufbewahren in Benzol-Lösung bei Gegenwart von Thionaphthenchinon (P., B. 44, 353). 

— Braune Prismen (aus Benzol). F: 226—227° (P., B. 44, 352). Fast unlöslich in Alkohol 
und Aceton, sehr schwer in anderen Lösungsmitteln (P., B. 44, 342). — Geht bei längerem 
Erwärmen in Benzol-Lösung, rasch beim Kochen mit NitroBenzol oder Pyridin in die rote 
Form über (P., B. 44, 352). Gibt bei der Spaltung mit Indoxyl in heißem Eisessig [Thio- 
naphthen-(2)]-[indol-(2)]-indigo, mit 3-Oxy-thionaphthen in siedender Essigsäure Thio- 
indigo und Oxindol-aml (P., B. 44, 353). — Hydrochlorid. Grünblau (P., B. 44, 341). 

b) Rote Form. Das Mol.-Gew. wurde kryoskopisch in Benzol und Nitrobenzol be- 
stimmt (PträMERKB, B. 44, 352). — B. Aus der braunen Form (s. o.) bei längerem Erwärmen 
in Benzol-Lösung, rasch beim Kochen mit Nitrobenzol oder Pyridin (P., B. AA, 342, 353). 

— Carminrote, küpferglänzende Nadeln (aus wäßr. Aceton). Sehr schwer löslich in kaltem 
Alkohol, schwer in Eisessig, ziemlich leicht in Aceton, Benzol, Nitrobenzol und Schwefel- 
kohlenstoff (P., B. 44, 342). — Wandelt sich beim Erhitzen auf 170—180° (P., B. 44, 341), 
beim Kochen mit Eisessig oder beim Aufbewahren in Benzol-Lösung bei Gegenwart von 
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Thionaphthenchinon (P., B. 44, 363) in die braune Form um. Geht auch beim Verküpen 
und nachfolgenden Behandeln mit Luft zum größeren Teil in die braune Form über (P., B. 
44, 342). Liefert beim Erwärmen mit Methyljodid und Natriummethylat-Lösung 1-Methyl- 
2-phenylimino-3-[3-oxo-dihydrothionaphthenyliden-(2)]-indolin (s. u.) (P., B. 44, 353). 
Gibt bei Einw. von 3-Oxy-thionaphthen in Benzol Thioindigo und geringe Mengen Indirubin- 
anil-(2) (P., B. 44, 353). 

2 - [4 - Dimethylamino-phenyUmino]-8-[8-oxo-dibydrothionaphthenyliden-(2)]- 
indolin bezw. 2 - [4 - Dimetbylamino - anilino] - 3 - [3 - oxo - dihydrothionaphtheny- 
liden - (2)] - indolenin CjjILjONjS, Formel I bezw. II. B. Bei der Kondensation von 

/OO— ,-"^| .. „ „/CO— i^"-, 

< 8 J J II. pl 1 <s-U 



D: 



NH 



.C:N-C«HrN(CHn) 8 —^ L^^L^ N5 ^CNHC«H4N^CHj)s 



U> 




Isatm-a-[4-dimethylamino-anil] mit 3-Oxy-thionaphthen in heißer alkoholischer Natronlauge 
in einer Leuchtgas-Atmosphäre (Pümmbeee, B. 44, 354). — Violettschwarze Platten (aus 
Xylol oder Pyridin). F: 220 — 221°. Sehr schwer löslich in Benzol und Alkohol mit rotvioletter 
bis blauer Farbe, unlöslich in siedendem Glycerin, sehr leicht löslich in heißem Xylol oder 
Pyridin. — Geht bei Vi-stdg. Erhitzen auf 145° in braune, schwer lösliche Krystalle über, 
die unterhalb 280° nicht schmelzen. Gibt beim Erwarmen mit verd. Salzsäure auf dem 
Wasserbad Thioindigoscharlach R. 

[Thionaphthen - (2)] - [1 - methyl - indol - (3)] - indigo 
Ci,HiiO,NS, s. nebenstehende Formel. B. Bei der Kondensation 
von N- Methyl -isatin mit 3-Oxy-thionaphthen in heißem ver- 
dünntem Alkohol bei Gegenwart von Natriumcarbonat (Fried- • 
laendee, KiELBAsrNSKi, B. 44, 3103). — Bote Nadeln (aus 
Solventnaphtha). — Gibt beim Erwärmen mit alkoh. Kalilauge l-Methyl-oxindol-aldehyd-(3). 

1 - Methyl - 2 - phenylimino - 8 - [3 - oxo - di- CO— .^^i 

hydrothionaphthenyliden - (2)] - indolin r^^i c Cv | | 

CjjHkONjS, b. nebenstehende Formel. B. In schlechter L.,J\v<ch )^-C:N-C 6 H5 " ^ 

Ausbeute beim Erwärmen der roten Form des [Thio- ( a 

naphthen-(2)]-[indol-(3)]-indigo-monoanils (S. 343) mit Methyljodid und Natriummethylat- 
Lösung (Pummerer, B. 44, 353). — F: 200°. Löslich in Benzol. Bleibt beim Kochen mit 
Eisessig unverändert. 

[Thionaphthen - (2)] -[1-benzyl- indol -(3)] -indigo ^^ /CO— ,-^~^, 

C m HijO,NS, s. nebenstehende Formel. B. Bei der Kondensation [ I 9 c \g I I 

von N-Benzyl- isatin mit 3-Oxy-thionaphthen in Biedendem k k^ N ^-CO ^^ 

Eisessig oder in heißem verdünntem Alkohol bei Gegenwart ■ 

von Natriumcarbonat (Kalle & Co., D.R.P. 246681 ; C. 1812 I, chj-UHs 

1937; Frdl. 11, 307). — Dunkelrotes Pulver. Die Lösung in Schwefelsäure ist olivbraun. — 

Färbt Wolle und Baumwolle aus gelber Küpe bläulichrot. 

[Thionaphthen-(2)]-[l-(2-ohlor-benzyl)-indol-(3)]- ^^ „/CO— ^^ 



N /CO 



"\8- 



indigo C^H U 0,NC1S, s. nebenstehende Formel. B. Bei der ^ 
Kondensation von (nicht näher beschriebenem) N- [2 -Chlor- L^,. 
benzylj-isatin mit 3-Oxy-thionaphthen in heißem verdünntem • 

Alkohol bei Gegenwart von Natriumcarbonat (Kalle & Co., OHjCeH 4 Cl 

D.R.P. 246581; C. 19121, 1937; Frdl. 11, 307). — Scharlachrotes Pulver. — Färbt 
Wolle aus hellgelber Küpe blaurot. 

[Selenonaphthen-(2)]-tindol-(3)]-indigo C„H,0,NSe, -co-^^ 

s. nebenstehende Formel. B. Beim Kochen von 3-Oxy-seleno- r""^ c==c \o« I 

naphthen mit Isatin in Alkohol bei Gegenwart von Piperidin I I Jjo 8e ^-^ 

(Lesskr, Weiss, B. 46, 1839). — Rote Nadeln. Sublimiert von NH '' 

oa. 250° an; F: oa. 350°. Schwer löslich in Xylol, leichter in Nitrobenzol. — Die Losung in 
konz. Schwefelsäure ist olivgrün. — Färbt Textilfasern aus gelber Küpe blaustichig rot. 

[Selenonaphthen - (2)] - [6 - brom - indol-(S)] -indigo CO— ,^~> 

C M H 8 0,NBrSe, s. nebenstehende Formel. B. Analog der Bt-r^^, o=c^ "[ | 

vorangehenden Verbindung bei Anwendung von 5-Brom- I I 00 "• ^~-' 

isatin (Lessbr, Wmss, B. 46, 2652). — Rote Nadeln. "-~-'^SH^ 
Sublimiert von ca. 260° an; F: oa. 355° (MAQUHNWBscher Block). Loslieh in konz. Schwefel- 
säure mit blaugrüner, in rauohender Schwefelsäure mit violetter Farbe unter Bildung 
einer wasserlöslichen, roten Sulfonsäure. 
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6. [Cumaron-(3)]-[indol-(3)]-indigo C 16 H,0 8 N, Formel I. 

[Thionaphthen-(3)]-[lndol-(3)]-indi«o C 16 H,0,NS, Formel II. B. Beim Behandeln 
von Isatin mit 2-Mercapto-phenylessigs&ure oder mit 2-Oxo-2.3-dihydro-thionaphthen in 

Eisessig -f konz. Schwefelsaure bei gewöhnlicher Temperatur (Marschalk, J. pr. [2] 88, 
248). Beim Erhitzen von 3-Oxy-3-[2-oxo-dihydrothionaphthenyl-(3)J-oxindol (S. 369) mit 
Eisessig -f konz. Salzsaure oder Schwefelsaure (M.). — Braunschwarze Nadeln (aus 
Alkohol). F: 230°. Anscheinend in geringem Grade sublimierbar. Sehr schwer löslich in 
Alkohol und Äther. — Wird durch heiße Alkalilaugen zersetzt. — Löslich in konz. Schwefel- 
säure mit tiefbrauner Farbe. Die heiße alkoholische Lösung wird durch Na 2 S 2 4 entfärbt. 

[Thionaphthen-(3)]-[6.7-dichlor-indol-(8)]-indigo Cl-,^^, C=C ,-"> 

C U H,0,NC1,S, s. nebenstehende Formel. B. Beim Um- I I co oi „ L J 

setzen von 5.7-Dichlor-isatin mit 2-Oxo-2.3-dihydro-thio- 'V^-NH- » \-^ 

naphthen in Eisessig- Schwefelsäure (Makschalk, J. pr. CI 

[2] 88, 249). — Schwarzbraune Nadeln (aus Benzoesaureäthylester). F: 330°. Sublimierbar. 
Sehr schwer löslich in den gebräuchlichen Lösungsmitteln mit brauner Farbe. 

[Thionaphthen-(8)]-[6.7-dibrom-indol-(3)]-indigo Br -j^^i C=C --"""-j 

C w H,OjNBr,S, s. nebenstehende Formel. B. Analog der 1^ J^ co oc ^ „ i^ 1 

vorangehenden Verbindung (Makschalk, J. pr. [2] 88, jf NH ^ " s 

250). — Braune Nadeln (aus Benzoesaureäthylester). 

F: 331°. Sublimiert bei vorsichtigem Erhitzen. Sehr schwer löslich in den gebräuchlichen 
Lösungsmitteln mit brauner Farbe. 

3. Dioxo-Verbindungen C 17 H u 3 N. 

1. 3 - Phenyl - 4 -' [4 - fortnyl - bemal] - isoxazolon - (5) C.jHhOjN = 
OHC-C,H 4 -CH:C CC„H, 

11 . B. Bei der Kondensation von 3-Phenyl-isoxazolon-(6) mit 

Terephthalaldehyd in alkoh. Lösung bei Gegenwart von Piperidin (A. Meyer, A. eh. [9] 
1, 266). — Dunkelgelbe, mikroskopische Nadeln (aus Xylol). Zersetzt sich oberhalb 300° 
(M., A. eh. [9] 1, 266). Sehr schwer löslich in Xylol (M., A. eh. [9] 1, 266) — Wird durch Phenyl- 
hydrazin in siedender alkoholischer Lösung in 3-Phenyl-isoxazolon-(5)und ein Phenylhydrazon 
des Terephthalaldehyds gespalten (M., El. [4] 18, 1107; A.ch. [9] 1, 266). — Die Lösung 
in konz. Schwefelsäure ist dunkelgelb (M., A. eh. [9] 1, 266). 

2. [Cumaron-(2)]-[5-methyl-indol-(3)]-indigo C 17 H u 3 N, Formel III. 
tSelenonaphthen-(a)]-[5-methyl-indol-(3)]-indigo C 17 H u O,NSe, Formel IV. B. 

Beim Kochen von 5-Methyl-isatin mit 3-Oxy-selenonaphthen in alkoh. Lösung bei Gegenwart 

in. cH »pi — £°co iv - cHs r i — if^O 

von Piperidin (Lesseb, Weiss, B. 48, 2651 ). — Rote Nadeln. Sublimiert von ca. 250° an; 
F: 326—330° (MAQUBNNEScher Block). Ziemlich schwer löslich in den üblichen Lösungs- 
mitteln. Löslich in konz. Schwefelsäure mit grüner, in rauchender Schwefelsäure mit violetter 
Farbe unter Bildung einer roten, wasserlöslichen Sulfonsäure. 



11. Dioxo-Verbindungen C n H 2 n-25 8 N. 
Dioxo-Verbindungen C lg H u 3 N. 

1. [S-JPhenyl-furan-(2)]-[indol-(2)]-indigo C, 8 H u O s N, Formel V. 

[6-Phenyl-tUophen-(2)]-[indol-(2)]-indigo C,,H u O,NS, Formel VI. B. Beim 
Kochen von Isatin-a-anil mit 4-Oxy-2-phenyl-thiophen in Essigsäureanhydrid (Friedlaehdkr, 



OC-OH _ _ OC-CH 



v - CCSH-«-« VL CG 



Keblbasisski, B. 46, 3396). — Dunkelviolette Nadeln. Schwer löslich. Löslich in konz. 
Sohwefelsäure mit violettblauer Farbe. 
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2. [5-rhenyl-furan-(2)J-[indol-(3)]-indigo Ci 8 H n 3 N, Formel I. 

[5 - Phenyl - thiophen - (2)] - [indol - (3)] - indigo C 18 H u 2 NS, Formel II. B. Beim 
Erwärmen von Isatin mit 4-Ory-2-phenyl-thiophen in Alkohol bei Gegenwart von Salzsäure 

oc — ch oc — CH 

I. j-^i C=C OCCeHs II. i"""^. C=C-S'CC e H 6 

oder Natriumcarbonat (Friedlaender, Kielbasinski, B. 45, 3396). — Bräunlichrote 
Krystalle (aus Nitrobenzol). F: 281° (Zers.). Schwer löslich in den gebräuchlichen Lösungs- 
mitteln. Die Lösung in konz. Schwefelsäure ist violettrot. — Färbt Baumwolle aus gelblicher 
Küpe braun. 

3. Verbindung C je H n 3 N, s. nebenstehende Formel. B. In geringer oc— C=C-CsH5 
Mengeneben l'-Oxy-2'-oxo-3.6'-diphenyl-l'.2'-dihydro-[pyridino-3'.4':4.5- H ^, ^ | 
isoxazol] (Syst. No. 4555) beim Erhitzen von Dehydro-benzoylessigsäure m i I 
(Ergw. Bd. XVII/XIX, S. 287) (Schöttle, 3K. 47, 666; C. 1016 I, 930) c„H»-C-N-0 
oder von 4.6-Dioxo-1.2-diphenyl-5-benzoyl-1.4.5.6-tetrahydro-pyridiii (Ergw. Bd. XX/XXII, 
S. 441) (Sch., B. 45, 2343) mit salzsaurem Hydroxylamin in verd. Alkohol auf dem Wasser - 
bad. — Nadeln (aus Benzol). F: 218°. Unlöslich in verd. Alkalilaugen. — Wird beim Er- 
hitzen mit Salzsäure im Rohr völlig zersetzt. Liefert beim Kochen mit alkoh. Kalilauge 
l-Oxy-4.6-dioxo-2-phenyl-1.4.5.6-tetrahydro-pyridin (Ergw. Bd. XX/XXII, S. 407). 

12. Dioxo-Verbindungen C„H2 n _29 3 N. 

Dioxo-Verbindungen C 21 H 13 3 N. 

1. X'.4'-Dioxo-ß-methyl-l'.4'-dihydro- fnaphtho-2' .3' : 1.2-phenoxazinJ, 
6- Methyl- 1.2-phthalyl-phenoxazin C 21 H l3 3 N, Formel III. 

^ ^UTT^ _,^ Br CH ' 

^\^JiM\^\ CH . • 

II I i r^Y^ycn, 

III. I I IV. q.^-^y'-^s-^'^-^ 



r 



:0 



4-Brom-l'.4'-dioxo-6.10-dimethyl-l'.4'-dihydro-[naplitho-2'.3':1.2-phenthiazin], 
4-Brom-8.10-dimethyl-1.2-phthalyl-phenthiazin CjjH^OsNBrS, Formel IV. B. Beim 
Behandeln von 3-Brom-2-amino-l-p-tolylmercapto-anthrachinon in warmem Eisessig mit 
Formaldehyd-Lösung und konz. Schwefelsäure (Ullmann, Eiser, 2?. 40, 2164). — Grünlich- 

felbe Nadeln (aus Nitrobenzol). F: 327°. Unlöslich in Ligroin, Äther, Alkohol, Aceton und 
üsessig, löslich in heißem Pyridin; sehr leicht löslich in siedendem Nitrobenzol mit gelbgrüner 
Farbe. Die Lösung in konz. Schwefelsäure ist braunrot. — Färbt Baumwolle aus rotvioletter 
Küpe gelb. 

2. 2-Methyl-[chromono-2'.3' : 3.4-acridon] C tl H ls OjN, Formel V. 
2-Methyl-r-thio-[chromono-2'.S':3.4-acridon] („Methyl-thioxanthon-acri- 
don") CjHjjOjNS, Formel VI. B. Aus l-[2-Carboxy-anilino]-4-methyl-thioxanthon beim 

fY' 00 "]^T CH8 rY C °"V> CH3 ^r- C0 ^^-CHa 



v. k^ VI. l^J VII. 

Erhitzen mit konz. Schwefelsäure auf 120°, in geringer Menge auch beim Erhitzen unter 
vermindertem Druck auf 260° (Ullmann, v. Glenok, B. 40, 2500). — Hellgelbe, mikroskopische 
Nadeln (aus Pyridin). F: 297,5° (korr.). Fast unlöslich in Äther, Alkohol und Benzol, feslich 
in siedendem Eisessig, leicht löslich in Pyridin mit gelber Farbe und schwach grüner Fluores- 
cenz. — Wird durch Zinkstaub und alkoh. Natronlauge reduziert. — Die Lösung in konz. 
Schwefelsäure ist rot. 

S-Dioxyd („Methyl - benzophenonsulfon-acridon") CjjHjjOjNS, Formel VII. 
B. Beim Erhitzen von 1 -[2-Carboxy-anilino]-4-methyl-thioxanthon-S-dioxyd (Ergw. 
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Bd. XVII/XIX, S. 574) mit konz. Schwefelsäure auf 120—130° (Ullmann, v. Glenck, B. 49, 
2511). — Rubinrote Nadeln (aus Pyridin und Eisessig). F: 303° (korr.). Fast unlöslich in 
Äther und Alkohol, schwer löslich in Benzol, löslich in Pyridin und Eisessig in der Wärme 
mit orangeroter Farbe. — Löslich in konz. Schwefelsaure mit orangeroter Farbe und grüner 
Fluorescenz. — Färbt Baumwolle aus der Küpe gelblich. 



13. Dioxo- Verbindungen C„H 2n _ 31 3 N. 
1. Dioxo-Verbindungen C n H n 3 N. 

1 . O'.IO 1 - JMoxo-2-phenyl-9'.10'-dihydro-fanthraceno- 2'. 3' : 4.5- oxazolj, 
2-Phenyl-[anthrachinono-2'.3' : 4.5-oxazol], 2-Phenyl-5.6-phthalyl-benz- 
oxazol C 81 H u 3 N, Formel I. 





cor 



-N 



b ö 

2-Fhenyl-[anthrachinono-2'.8' : 4.5-thiazol], 2-Phenyl-5.6-phthalyl-benzthiazol 
ChHjjOjNS, Formel II. B. Beim Kochen von 3-Brom-2-amino-anthrachinon mit monothio- 
benzoesaurem Kalium in Naphthalin (Ullmann, Junghans, A. 899, 349). — Schwach 
gelbliche Spieße (aus Nitrobenzol). F: 336 — 337° (korr.). Löslich in heißem Anilin, schwer 
löslich in Benzol und Pyridin, unlöslich in Alkohol, Äther, Eisessig und Aceton. Die 
Lösung in konz. Schwefelsäure ist orange. 

2. 9',lO'-Dioxo-2-phenyl-9'.10'- dihydro-fanthraceno-2'.l' : 4.5 - oxazolj, 
2-Phenyl-fanthra«hinono-2'.l' : 4.5-oxazol] , 2-Phenyl-G.7-phthalyl-benz- 
oxazol C n H n OjN, Formel III. B. Beim Kochen von l-Chlor-2-benzamino-anthrachinon- 
mit Nitrobenzol und Natriumacetat (BASF, D. R. P. 236857; C. 1911 II, 323; Frdl. 10, 
721; vgl. Nawiasky, Z.ang. Ch. 26 III, 438). — F: 274—275°. 




m. " : T " iv. 



0:,- 



>:0 



-N 
-CCH4CI 



2 - [2 - Chlor - phenyl] - [anthrachinono - 2'.1' :4.5 - oxazol] , 2 - [2 - Chlor - phenyl]- 
6.7-phthalyl-benaoxazol C 21 H 10 OjNCl, Formel IV. B. Beim Kochen von 1-Chlor- 
2-[2-chlor-benzamino]-anthraehinon mit Naphthalin und Soda (BASF, D. R. P. 236857; 
C. 19UII, 323; Frdl. 10, 722; vgl. Nawiasky, Z.ang. Ch. 26 III, 438). — F: 278—280°. 

8' - Brom - 2 - phenyl - [anthrachinono - 2'.1':4.6 - oxazol], 
4 - Brom - 2 - phenyl - 6.7 - phthalyl - benzoxazol CnHjoOsNBr, s. 
nebenstehende Formel. B. Beim Kochen von 1 .3-Dibrom-2-amino- 
anthrachinon mit 1,3 Mol Benzoylchlorid in Nitrobenzol oder mit 
überschüssigem Benzoesäureanhydrid (Ullmann, Junohans, A. 399, 
335). — Gelbliche Blättchen (aus Nitrobenzol und Pyridin). F: 325° 
(korr.). Unlöslich in Alkohol, Äther und Aceton, schwer löslich in 
Eisessig und Benzol, ziemlich leicht in siedendem Nitrobenzol oder 
Pyridin. — Gibt beim Kochen mit 80%iger Schwefelsäure 3-Brom-2-amino-l-oxy-anthra- 
chinon. — Die gelbgrüne Lösung in konz. Schwefelsäure wird beim Erwärmen rotbraun. 
— Färbt Baumwolle aus roter Küpe schwach gelb. 

2 - Phenyl - [anthrachinono - 2'.1' : 4.6 - thiazol], 2 - Phenyl- 
6.7 - phthalyl - benzthiazol CjiH u 0»NS, s. nebenstehende Formel. 
B. Beim Kochen von 2-Amino-anthrachinon mit Benzotrichlorid 
und Schwefel in Naphthalin (BASF, D.R.P. 264943; C. 1918 II, 
1441; Frdl. 11, 635). Beim Erhitzen von 2-Benzalamino-anthrachinon 
mit Schwefel allein oder unter Zusatz von Naphthalin auf 220° 
(Agfa, D.R.P. 229165; C. 19111, 182; Frdl. 10, 730; Ullmann, Junohaws, .4.399, 348). 
Beim Erhitzen von l-Chlor-2-amino-anthrachinon mit monothiobenzoesaurem Kalium in 
Naphthalin.auf ca. 225° (IL, J., A. 399, 347). — Gelbgrüne Nadeln (aus Nitrobenzol). 
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F: 291° (korr.) (U., J.). Unlöslich in Alkohol, Äther und Aceton, sehr schwer löslich in Eisessig 
und Benzol, etwas leichter in Xylol, leicht in warmem Nitrobenzol mit gelbgrüner Farbe, 
schwer in Pyridin (IL, J.). Die Lösung in konz. Schwefelsaure ist olivbraun (U., J.). — Färbt 
Baumwolle aus violetter Küpe grünlichgelb (U., J.). 

3'- Brom - 2 - phenyl - [anthraehinono - 2'.1' : 4.6 - thiazol] (?), Br 

4-Brom -2 -phenyl- 6.7 -phthalyl-benathiaaolCP) CjjHjoOjNBrS, ^ 

s. nebenstehende Formel. B. Entsteht beim Kochen von 3-Brom- | r~ N W 

2-amino-anthrachinon mit Benzotrichlorid und Schwefel in o-Di- n ^k^^ s/0-C«H» 

chlorbenzol (BASF, D. R. P. 264943; O. 1813 II, 1441; Frdl. 11, U: | | 

635) sowie beim Kochen von 1.3-Dibrom-2-amino-anthrachinon mit ^ J \^ :0 

Natriumsulfid und Schwefel in verd. Alkohol und Erhitzen des | | 

Reaktionsprodukts mit Benzoylchlorid in Nitrobenzol (Bayer & Co., ^-^ 

D. R. P. 260090; C. 1912 II, 883; Frdl. 11, 639). — Gelbe Krystalle. Die Lösung in konz. 
Schwefelsäure ist gelb (B. & Co.). — Färbt aus der Hydrosulfitküpe hellgelb (B. & Co.). 

3. 9'.10'-Dioxo-2-phenyl-y.I0'-dihydro-fanthraceno- ^^ 
l'.2':4.5-oxazol], 2 -Phenyl- [anthraehinono- 1'. 2' : 4.5- | | 
oxazolj , 2 -Phenyl- 4.5 -phthalyl-benzoxazol C 21 H u 3 N, ^-r-""^, : o 
s. nebenstehende Formel. B. Beim Kochen von 2-Brom-l-benzamino- _| r 

anthrachinon mit wasserfreier Soda in Naphthalin (BASF, D. R.P. ' ~^(^ . N 

236857; C. 1911 II, 323; Frdl. 10, 721; vgl. Nawiasky, Z.ang. Ch. M ^cch» 

26 III, 438). Beim Kochen von l-Amino-2-oxy-anthrachinon mit °^ 

Benzaldehyd (Bayer & Co., D. R. P. 252839; 0. 1912 II, 1855; Frdl. 11, 640). — Gelbe 
Krystalle (aus Nitrobenzol oder o-Dichlorbenzol). F: 266—267° (BASF). Schwer löslich 
in den üblichen Lösungsmitteln (BASF). Löslich in Pyridin sowie in konz. Schwefelsäure 
mit gelber Farbe (B. & Co.). 

2 - Phenyl - [anthraehinono - 1'.2' : 4.5 - thiazol], 2 - Phenyl- ^-^_ 

4.5 - phthalyl - benzthiazol C al H n 0,NS, s. nebenstehende Formel. | I 

B. Beim Erhitzen von 2-Brom-l-amino-anthrachinon mit mono- "y^"~ :0 
thiobenzoesaurem Kalium und Naphthalin auf 220 — 230° (Ullmakk, q J j ' 

Jtoghans, A. 889, 349). Beim Kochen von 2-Brom-l-benzamino- : ^i^^j N 

anthrachinon mit Natriumsulfid in Alkohol (Höchster Farbw., D. R. P. I l c -C«Hs 

311906;CM919II, 851; .FnM. 13,413). Beim Erwärmen von 1-Amino- ^-"^ S^ 
2-mercapto-anthrachinon mit Benzaldehyd und Zinkchlorid (Bayer & Co., D. R. P. 252839; 

C. 1912 II, 1855; Frdl. 11, 640). — Gelbe bezw. hellbraune Nadeln (aus Pyridin oder Nitro- 
benzol). F: 260° (korr.) (IL, J.). Unlöslich in Alkohol, Äther und Aceton, schwer löslich in 
Eisessig und Benzol mit gelbbrauner Farbe, leicht in Nitrobenzol, Anilin und Pyridin mit 
rotbrauner Farbe (U., J.). Die Lösung in konz. Schwefelsäure ist gelbbraun (U., J.; H. F.). 
— Färbt Baumwolle aus violetter Küpe schwach gelb (U., J.). 

2. 3-Phenyl-4-desyliden-isoxazolon-(5), „Phenylisoxazol-dibenzyl- 
. ,. C,H,-COC(C,H 5 ):C — C-CJL 

Indigo" C, s H 16 0,N = o6-ON A BeLm Kochen von 3-Phenyl- 

isoxazolon-(5) mit Benzil in Alkohol bei Gegenwart von Piperidin (A. Meyer, El. [4] 13, 
1000). — Hellgelbe Nadeln (aus Eisessig). F: 208° (Zers.) (M., Bl. [4] 13, 1000). Schwer löslich 
in Alkohol, leichter in Benzol unter Entfärbung (Bildung einer Additionsverbindung?) (M., 
Bl. [4] 13, 1000). — Addiert in Chloroform-Lösung kein Brom (M., Bl. [4] 18, 1000). Liefert 
bei der Spaltung mit Hydroxylamin bezw. Phenylhydrazin 3-Phenyl-isoxazolon-(5) sowie 
das Oxim bezw. Phenylhydrazon des Benzils (M., Bl. [4] 13, 1000, 1107). 

14. Dioxo -Verbindungen CnH^-sBOsN. 

Dioxo-Verbindungen G 14 H u O,N. 

1. 6 - Phenyl - 1.2(CO) - benzoylen - feumarono - 2'. 3': 3.4 -pyridon-(6)J 
CjjHjjOjN, Formel I. 

5-Phenyl-1.2(00)-b*iuioylen-[tblonaphtheno-2'.8' : 8.4-pyridon-(6)] C M H„0»N8, 
Formel II. B. Beim Kochen von |Tliionaphthen-(2)]-[indol-(2)]-indigo (S. 342) mit Phenyl- 
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eesigs&urechloridinXylolfGes.f.chem.Ind. Basel, D.R.P. 263470; C. 101311,1004; Frdl.il, 
296; Enoi, Z. ang. Ch. 27, 147). — Gelbrote Krystalle (aus Nitrobenzol). Löslich in Benzol 
und Xylol mit orangeroter Farbe und orangegelber Fluorescenz. Löslich in konz. Schwefel- 
saure mit orangebrauner Farbe. — Beim Auflösen in rauchender Schwefelsäure entsteht 
eine orangerote Sulfonsäure. 

2. [4.6 - Ben*o-cumaron-(2)]-[4.6-bemo-indol-(2)J-inili(/o C U B. U QJ£, 
Formel I. 



( \ ii TT i i o 



[4.5-Benso-thionaphthen-(2)] - [4.5-benzo-indol- (2)] -indigo C M H M jNS, Formel II. 
B. Bei der Kondensation von 4.5-Benzo-isatinchlorid mit 3-Oxy-4.5-benzo-thionaphthen 
in heißem Xylol (Friedlaender, Woroshzow, A. 888, 11). — Dunkelviolette Krystalle 
(aus Acetylentetrachlorid). Absorptionsspektrum in Lösung: F., W., A. 388, 7. Löslich in 
konz. Schwefelsäure mit blauvioletter Farbe. — Färbt aus der Küpe violettgrau. 

15. Dioxo -Verbindungen C n H 2n _36 0sN. 

[Di- pennaphthindono- 1.4-oxazin] CjeH^OgN = i m n { \ oder 

CO — C-NH-C— CO 10 * 

k i\ r, " A ii • -B- Bei längerem Kochen von Amino-oxy-oxo-perinaphthinden (Ergw. 

BcL klll/XIV, S.*491) mit alkoh. Schwefelsäure (Erekra, 0. 44 II, 20). — Dunkelblaue 
Nadeln oder Blättchen. Ist bei 300° noch nicht geschmolzen. Sehr leicht löslich in heißem 
Nitrobenzol, schwer in anderen Lösungsmitteln mit violetter Farbe. Unlöslich in Alkali- 
laugen. 

C. Trioxo -Verbindungen. 
1. Trioxo -Verbindungen C n H 2 n-50 4 N. 

1. Trioxo-Verbindungen C 3 H0 4 N. 

OC — CO 

1. Trioxoiaoxazolidln C s H0 4 N = i i . 

6 - Oxo - 3 - imino - 4 - oximino - isoxazolidin bezw. 5 - Oxo - 4 - oximino - 3 - amino- 

„ T „.* HON:C C:NH HON:C C-NH. , 

isoxazolin C,H,0,N, = OC-O-NH W ' OCO-Ür bezw. weitere des- 

motrope Formen (S. 285). B. Neben anderen Produkten bei der Einw. von Ammoniak 
auf Formylchlöridoxim in kaltem Äther (Wikländ, Baumamt, A. 802, 203). 

3 - Oxo - 6 - lmino - 4 - oximino - isoxazolidin bezw. 3 - Oxy - 5 - imino - 4 - oximino - 

„~~,. T HO-N:C CO t HO-N:C COH u 

ifloxarolin C,H,0,N, = j^.^.q.-^ berw - HN:6-ON ' ere °" 

trope Formen. Eine Verbindung, der von Wieland, Battmakn, A . 802, 212 diese Konstitution 
zugeschrieben wurde, ist nach Ulpiani, O. 48 1, 46 als amphi-Form des Oximinomalon- 
hydroxamsäure-nitrils (Ergw. Bd. III/IV, S. 271) aufzufassen. 

6-Oxo-4-oximino-3-phenylhydraaono-isoxazolidin C,H 8 3 N 4 = 

HON:C C:N-NH-(\H ( ,. m ,. 

ii bezw. desmotrope Formen (8. 285). 

S. 285, Z. 1 v. «. statt „A. 887" lies „A. 867". 

, OC — NH 

2. THoxooaDtwoUdin C,HO ( N = I i . 

4-Oxo-2-imino-6-oximino-thiazoUdin, 6-Oximino-pseudothiohydantoin („Iso- 

OC — NH 
nitrosothiohydantoin") C,H,0,N,S = H0 . N . C . S . C . NH bezWl de8motro P e Formen 

(8. 286). B. Beim Behandeln von Pseudothiohydantoin mit einer alkal. Lösung von Nitro- 
pruBsidnatrium (E. Schmidt, Ar. 268, 233). 
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8 - Fbenyl - 4 - oxo - 5 - [4 - dimethylamino • phenylimino] - 2 - thion - thiazolidin, 
3 - Phenyl - 5 - [4 - dimethylamino - phenylimino] - rhodanin C n H, 6 ON,S. = 

qp N*C H 

I i ' s . B. Bei schwachem Erwärmen von N-Phenyl-rhodanin mit 
(CH a ),N • CjHj • N : C • S • CS 

p-Nitroso-dimethylanilin in essigsaurer Lösung (Kuöeba, M . 86, 142). — Dunkelrote Krystalle 
(aus Methanol). Schmilzt unscharf bei,206°. Leicht löslich in den meisten organischen Lösungs- 
mitteln, schwer in Petroläther und Äther, unlöslich in Wasser. 

2. 2.4-Dioxo-5-formyl-oxazolidin, 2.4-Dioxo-oxazolidin-aldehyd-(5) 

OC — NH 
CAO4N = 0HCH( ^ O( 4 o . 

2.4-Dioxo-S-phenyliminomethyl-thiazolidinbezw. 2.4-Dioxo-5-anilinomethylen- 

OC — NH OC — NH 

thiazolidin C 10 H,O 2 N 8 S= CA . N:CH . H6 . g .i o b — cä-NH-CH^S-CO hmm ' 

weitere desmotrope Formen. B. Beim Erhitzen von 2.4-Dioxo-thiazolidin mit N.N*-Diphenyl- 
formamidin auf 140 — 150° (Dains, Stephbnson, Am. Soc. 38, 1843). — Platten (aus Alkohol). 
F: 233°. Sehr schwer löslich in heißem Alkohol. 

4-Oxo-2-phenyUmino-6-phenyliminomethyl-thiazolidin bezw. 4-Oxo-2-phenyl- 

OC — NH 
imino-6-anilinomethylen-thiazolidin C M H u ON,S = i i bezw. 

O.rij'JN :LH ■HC 1 ö 'CiN -L.H, 
OC— NH 
r, tt xttt nnLLinn bezw. weitere desmotrope Formen. B. Beim Erhitzen von 
C(H s , NH-CH:C - ö , L:.N •L t H i 

N.N'-Kphenyl-formamidin mit N 2 -Phenyl-pseudothiohydantoin auf 150° oder mit N-Phenyl- 
pseudothiohydantoinsäure (Ergw. Bd. XI/XII, S. 248) auf 150—170° (Dains, Stephbnson, 
Am. Soc. 38, 1842). — Citronengelbe Nadeln (aus Nitrobenzol). F: 266,5°. Löslich in 
heißem Eisessig, Pyridin und Nitrobenzol, fast unlöslich in Alkohol, Chloroform, Gasolin 
und Benzol. 

3 - Phenyl - 2.4 - dioxo - 5 - phenyliminomethyl - thiazolidin bezw. 8 - Phenyl- 

OC — N -CHs 
2.4-dioxo-5-anilinomethylen-thiazolidin C 16 H 18 2 N 2 S = w ™ uA o Jia 

O e rL • N : LH. ■ HO • o • CO 
OC — N-C.H. „ „ 
bezw. iL . B. Beim Erhitzen von 3-Phenyl-2.4-dioxo-thiazolidin 

CjHj'NH'CHiC'S'CO 

mit N.N'-I)iphenyl-formamidin auf 140—150° (Dains, Stephbnson, Am. Soc. 38, 1843). 
Beim Kochen von 3-Phenyl-4-oxo-2-phenylimino-5-phenyliminomethyl-thiazolidin mit alkoh. 
Salzsäure (D., St.). — Hellgelbe Blättchen (aus Alkohol). F: 192—193°. Schwer löslich in 
Alkohol. 

3 - Phenyl - 4 - oxo - 2 - phenylimino - 5 - phenyliminomethyl - thiazolidin bezw. 
3 - Phenyl - 4 - oxo - 2 - phenylimino - 6 - anilinomethylen • thiazolidin CjjHpONjS ■= 
OC — N-C.H, OC — N-C„H 6 

C,H 5 .N:CH.H6-S-C:N.C 8 H B b ™ r< CH.-NH-CH^ -S-C^CH/ A Wm ErhitZen 
von 3.N*-Diphenyl-pseudothiohydantoin mit N.N'-Diphenyl-formamidin auf 140 — 150° 
(Dains, Stephbnson, Am. Soc. 38, 1841). — Hellgelbe Nadeln (aus Alkohol). F: 202°. — 
Liefert beim Kochen mit alkoh. Salzsäure N.N'- Diphenyl - harnstoff , 3 -Phenyl -2.4- dioxo- 
5 - phenyliminomethyl - thiazolidin, 3 - Phenyl - 2.4 - dioxo - thiazolidin und Anilinhydrochlorid. 

8 - o - Tolyl - 4 - oxo - 2 - o - tolylimino - 6 - phenyliminomethyl • thiazolidin bezw. 
8 - o - Tolyl - 4 - oxo - 2 - o - tolylimino - 5 - anilinomethylen - thiazolidin CmH^ONjS = 
OC— N-C,H 4 -CH, OC— N-C 6 H 4 CH, 

C,H,-N:CH-HC-S-6:N-C,H 4 -CH, "*" C,H,-NH-CH:C-S-C:N-C,H 4 -CH 3 ' B ' BeUn 
Erhitzen von 3.NVDi-o-tolyl-pseudothiohydantoin mit N.N'-Diphenyl-formamidin auf 140° 
bis 160° (Dains, Stephbnson, Am. Soc. 38, 1842). — Hellgelbe Nadeln (aus Alkohol). F: 200° 
bis 201°. 
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2. Trioxo -Verbindungen C n H2n_ii0 4 N. 

4.5-Dioxo-3-acetyl-2-a-furyl-pyrrolidin C 10 H,O 4 N = 
OC CHCOCH, HC CH 

OC-NH-CH- COCH' 

1 - Phenyl - 4.5 - dioxo - 8 - aoetyl - 2 - a - furyl - Pyrrolidin Ci.Hi.OjN = 

OC CH-CO-CH, HC CH 

i I n i| . B. Aus Furfurol, Acetylbrenztraubens&ureäthylester 

OC'N(CgHg)"CH C'O'CH 

und Anilin in siedendem Benzol (Chem. Fabr. Schering, D. R. P. 280971; C. 19151, 28; 
Frdl. 12, 793). — Gelbgrüne Krystalle (aus Benzol oder 40%igem Alkohol). F: 190° (Zers.). 
Löslich in Alkohol, schwer löslich in Äther. 

3. Trioxo -Verbindungen C a 11^-28 4 N. 

1. 2.9'.10'-Trioxo-2.3.9'.l0'-tetrahydro-[anthracenor.2'.4.5-oxazol], 
[Anthrachinono-1 '.2' : 4.5 - o x a z o I o n] , 4.5-Phthalyl-benzoxazolon 
C 16 H,0 4 N, Formel I. 

[Anthraohinono-l / .2':4.5-thiazolon], r^'^-, r""^, 
4.5-Phthalyl-benzthiazolon C 16 H 7 s NS, [^ i^ LJ\ 
Formel II, bezw. desmotrope Form. B. Beim j | i :0 jj ^"i i :0 
Eintragen von Chlorameisensaureäthylester ' 0:^^J^ * O.-L^^L „_ 



in eine alkoh. Lösung des Natriumsalzes 



^CO L/La^CO 




1 1 - Amino - 2 - mercapto - anthrachinons und ^^-^ o-^ c 

Kochen des erhaltenen krystallinischen Reaktionsprodukts mit Eisessig (Bayer & Co., 
D. R. P. 260090 ; C. 1912 II, 883 ; Frdl. 11, 639). — Nadeln (ausjEisessig). F : 255°. Die Lösungen 
in konz. Schwefelsäure und in alkoh. Alkalilauge sind orange. 

[Anthraohinono-l'.2':4.5-thiazolthion], 4.5 - Phthalyl - benz - ,-^"> 
thiazolthion 0,5^0^82, s. nebenstehende Formel, bezw. desmotrope I 1 
Form. B. Aus dem Natriumsalz des l-Amino-2-mercapto-anthrachinons | i :0 

und Schwefelkohlenstoff durch Erhitzen mit Alkohol unter Druck auf 0:'.^L 

90—95° (Bayer & Co., D. R. P. 250090; C. 1912 II, 883; Frdl. 11, 639). [ | f a 

— Orangegelbe Nadeln (aus Nitrobenzol). Löst sich in Pyridin sowie -~~^ ^s^® 8 

in konz. Schwefelsaure mit gelber, in alkoh. Alkalilauge mit roter Farbe. 

2. 5.9'.10'-Trioxo- 5.6.9.10'- tetrahydro- [anthraceno- 
2'.1':2.3-(1.4-oxazin)], 5.6-Phthalyl-phenmorpholon-(3) 

Cj,H,0 4 N, s. nebenstehende Formel, bezw. desmotrope Formen. 

B. Beim Kochen von 1- Amino- 2-ozy-anthrachinon mit Chloracetyl- 

chlorid in Xylol und Behandeln des beim Erkalten sich ausscheidenden, 

nicht naher beschriebenen l-Chloracetamino-2-oxy-anthra- 

chinons mit siedender, ca. Seiger Natronlauge (Höchster Farbw., D. R. P. 290983; C. 

1916 I, 777; Frdl. 12, 469). — Hellgelbe Blättchen (aus Eisessig). F: 265°. Löst sich in heißer 

verdünnter Natronlauge mit gelbroter, in konz. Schwefelsaure mit orangeroter, in Anilin mit 

roter Farbe. Gibt mit alkal. Hydrosulfit-Lösung eine rote Küpe, aus der Baumwolle gelb 

angefärbt wird. 

4. Trioxo- Verbindungen C n H 2n - 8 s04N. 

6.9'.10'-Trioxo-2-phenyl-9'.10'-dihydro-[anthraceno 
l'.2':4.5-(1.3-oxazin)], Anhydro- [1-benzamino-anthra 
Chinon-Carbonsäure- (2)] C„H U 04N, s. nebenstehende Formel x ). ^^ ^^- \ --\ co 
B. Aus l-Amino-anthrachinon-oarbonsäure-(2) und Benzoylohlorid in b & i 

siedendem Nitrobenzol (Scholl, M . 34, 1022). — Gelbe Nadeln. Unlös- \/ 

lieh in Alkalilaugen und Ammoniak. — Gibt mit Hydrosulfit in alkal. - 

Lösung eine roteKüpe. CeHs 

') Zur Konstitution vgl. auch die im Artikel Benzoylanthranil, Hplw. Bd. XXVI, S. 221 
angeführte Literatur. 



y 
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5. Trioxo- Verbindungen C n H 2 ,i-39 04N. 

5.6-Phthalyl-3-chinaldyliden-phthalid, r"~Y""\ ° 

Lac ton der 3-{a-Oxy-/?-[chinolyl-(2)]- L ^l s J -ch^c - -,-~y '^""] 
vinyl}-anthrachinon-carbonsäure-(2) ~~-co- { .^J^J^J 

C 26 H, 3 4 N, b. nebenstehende Formel. B. Beim Erhitzen ö 

von [Anthrachinon-diearbonsäure-(2.3)]-anhydrid mit 

Chinaldin in Gegenwart von Zinkchlorid bis auf 190° (Willgerodt, Maffezzoli, J. pr. [2] 
82, 230). — Gelbe Nadeln (aus Nitrobenzol). Ist bei 380° noch nicht geschmolzen. Schwer 
löslich in Äther, Alkohol, Benzol, Toluol und Xylol. Löst sich in konz. Schwefelsäure mit 
gelber Farbe und wird auf Zusatz von Wasser wieder gefällt. — Bei der Kalischmelze 
tritt Geruch nach Chinolin auf. 



D. Tetraoxo- Verbindungen. 

1. Tetraoxo- Verbindungen C„H2„_4s0 5 N. 

Tetraoxo-Verbindungen C 28 H 13 6 N. 

1. [Dianthrachinono - 2'.H': 2.3; 2". 3": 5.6 - (1.4 - oxazin)] . 2.3 ; 6.7 - 
IHphthalyl-phenoxazin C 28 H 13 6 N, Formel I. 



ob ö o 

[Dianthrachinono -2'.3': 2.3; 2".3":5.6-(1.4-thiazin)], 2.3; 6.7-Diphthalyl-phen- 
thiazin C ?8 Hi 3 4 NS, Formel II. B. Bei S^a-stdg. Erhitzen von 2.7-Bis-[2-carboxy-benzoyl]- 
phenthiazin mit konz. Schwefelsäure auf 100 — 106° (Scholl, Seeb, B. 44, 1244). Aus Phen- 
thiazin und Phthalsäureanhydrid in Gegenwart von Aluminiumchlorid bei 105° (Sch., Seer). 
— Blauschwarze Krystalle (aus Nitrobenzol, Anilin oder Chinolin), die in feuchtem Zustand 
grünblau sind. F: ca. 380°. Löst sich in hochsiedenden organischen Lösungsmitteln mit 
dunkelblauer, in konz. Schwefelsäure mit grüner Farbe. — Färbt Baumwolle aus dunkel- 
roter Küpe hellgrünblau an. Liefert mit rauchender Schwefelsäure bei ca. 200° einen rot- 
braunen Farbstoff, der Wolle graugrün färbt. 

10 -Methyl -2.3; 6.7 - diphthalyl-phenthiazin p 

C 2 9Hi 6 4 NS, s. nebenstehende Formel. B. Bei ^-^.^^^^ ^N(CH 3 )- 

! 



*-'29 n i5>- , 4 i >» > s. neDenstenenae j?ormei. ja. aei ^•^.^-.-.^•^ ^.^^n 3 )^/\^-^^, 
2-stdg. Erhitzen von 10-Methyl-2.7-bis-[2-carboxy- | j | | 1 J ' 

benzoyl]-phenthiazin mit konz. Schwefelsäure auf ^"'^..-"'^^ — S -— ~~^*.^~^, 
102—105° (Scholl, Seer, B. 44, 1246). — Schwarze b 

Krystalle (aus Anilin), die in feuchtem Zustand violett sind. F: ca. 370°. Die Lösung in 
konz. Schwefelsäure ist grün. Die alkal. Küpe ist dunkelrot. 

2. 1.2;7.8-Diphthalyl-phenoxazin C J8 H 13 6 N, Formel III (vgl. a. No. 4). 
4 - Brom - 1.2 ; 7.8 - diphthalyl - phenthiazin C„H la 4 NBrS, Formel IV. B. Beim 
Kochen von 1.3-Dibrom-2-amino-anthrachinon mit 1-Mercapto-anthrachinon (J. Ullmann, 

ll ll r'T Pi 

in. 0; fT Vo 'Y'l !0 iv. o : AXgA^ l0 

-X.J:0 O-.LX I L 0: | | 



r 



F. Ullmann, B. 45, 833) oder Di-[anthrachinonyl-(l)]-disulfid oder 1-Bhodan-anthrachinon 
(F. U., Eiser, B. 49. 2165) in Nitrobenzol bei Gegenwart von wasserfreiem Kaliumcarbonat. 
— Violette Nadeln. Schmilzt nicht bis 400°, sublimiert bei höherer Temperatur unter Zer- 
setzung (U., U.). Sehr schwer löslich in siedendem Chinolin, etwas leichter in Diphenylamin 
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mit violetter Farbe; unlöslich in Alkohol, Eisessig und Nitrobenzol; löst sieh in konz. Schwefel- 
säure mit grüner Farbe und wird auf Zusatz von Wasser wieder gefällt (U., U.). — Gibt mit 
Natriumhydrosulfit eine braunrote Küpe, aus der Baumwolle violettblau angefärbt wird (U., U. ). 

3. [Dianthrachinono-2'.l':2.3; l".2":5.6-(1.4-ox- ^^ 

azin)), 3.4;5.6-I)iphthalyl-phenoacazin CjgHj.OjN, f I I I 

s. nebenstehende Formel. B. Aus 2-Brom-l-amino-anthrachinon '\^^. :0 .^-^.-- 

und 1-Chlor-anthrachinon in siedendem Nitrobenzol bei Gegen- . | | | | 

wart von Natriumacetat und Kupferacetat (Höchster Farbw., ''"~v"'"V XH \-^-^--- :0 
I). R. P. 266945; C. 1913 II, 1907; Frdl. 11, 655). Beim Kochen II II 

von 1 - Nitro - 2 - oxy - anthrachinbn mit 1 - Chlor - anthrachinon ~^ o ^""""^ 

in Nitrobenzol bei Gegenwart von Kupferpulver (H. F., D. R. P. 266946; C. 1813 II, 1907; 
Frdl.il, 656). Beim Erhitzen von Anthrachinonyl-(l)-[2-methoxy-anthrachinonyI-(l)]- 
amin (Ergw. Bd. XIII/XIV, S. 510) mit konz. Schwefelsäure und krystallisierter Borsäure 
auf 170 — 180° und Kochen des Reaktionsprodukts mit Wasser (H. F., D. R. P. 273444; 

C. 1814 1, 1792; Frdl. 18, 470). — Braunviofettes Krystallpulver (aus Chinolin). Sehr schwer 
löslich in indifferenten Lösungsmitteln; löst sich in kaltem Nitrobenzol mit violettroter, 
in siedendem Nitrobenzol mit rotstichig violetter, in kaltem Anilin mit blauer, in warmem 
Anilin mit violetter Farbe (H. F., D.R.P. 266945). Löst sich in konz. Schwefelsäure mit 
grüner Farbe und wird daraus auf Zusatz von Wasser in rotvioletten Flocken gefällt (H. F., 

D. R. P. 266945). — Gibt eine braune Küpe, aus der Baumwolle nicht gefärbt wird (H. F., 
D.R.P. 266945). Beim Sulfurieren erhält man einen blauvioletten Farbstoff (H. F., 
D. R. P. 266945). 

4. Derivat fies 1.2;7.8(oder 3.4; 7.8)-diphthalyl-phenoxazin8 C 28 H 13 5 N, 
Formel I (vgl. a. No. 2) oder II. 



~T 



-NH^-\ k^-k. . 



I. II IL I I 



r 



] r° 



1.2 ; 7.8 (oder 8.4; 7.8)- Diphthalyl - phenthiazin C, 8 H 1S 4 NS = 

C c H 4 <^Q>C,H t <^>C 6 H,<^Q>C,H 4 . B. Aus 1 .2-Dichlor-anthrachinon oder 1-Chlor- 

anthrachinon und dem Kalium- bezw. Natriumsalz des 2-Amino-l-mercapto-anthrachinons 
in siedendem Nitrobenzol oder Naphthalin (BASF, D.R.P. 248171, 266952; C. 1812 II, 
216; 1813 II, 2069; Frdl. 11, 524, 659, 660). — Violettblaue Krystalle (aus Nitrobenzol). 
Sehr schwer löslich in organischen Lösungsmitteln; unlöslich in Natronlauge; löslich in 
Schwefelsäure mit grüner Farbe (BASF, D.R.P. 248171). — Gibt mit alkal. Natrium- 
hydrosulfit-Lösung eine gelbbraune Küpe, aus der Baumwolle violettblau gefärbt wird 
(BASF, D.R.P. 248171). 

2. Tetraoxo- Verbindungen C I1 H 2 n-45 5 N. 

2-[Anthrachinonyl-(2)]-6.7-phthalyl-benzoxazol C^HnOsN, Formel Hl. 

4-Brom-2-[anthraohinonyl-(2)]-8.7-phthalyl-benzthlaaolC„H„0 4 NBrS, Formel IV. 
B. Aus 1 .3-Dibrom-2-amino-anthrachinon und dem Kaliumsalz der nicht näher beschriebenen 

Br 

oAX^VtTI IV o Jy-U J-c.h<$>o 9Hi 

CT ° u 

Anthrachinon-monothioearbonsäure-(2) (erhältlich aus Anthrachinon-carbonsäure-(2)-chlond 
und Kalhimmilfid) in siedendem Nitrobenzol (F. Ullmank, D. R. P. 254743; C. 1813 1, 356; 

Frdl. 11, 634). Pulver. Fast unlöslich in den gebräuchlichen Lösungsmitteln. Löst sich in 

Schwefelsäure mit braungelber Farbe. — Aus der roten Küpe wird Baumwolle in gelblich- 
olivfarbenen Tönen gefärbt. 

BEILSTKTNs Handbuch. 4. Aufl. Erg.-Bd. XXVI/XXVII. 23 
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E. Oxy-oxo -Verbindungen. 

1. Oxy-oxo-Verbindungen mit 3 Sanerstoffatomen. 

a) Oxy-oxo-Verbindungen C n H 2n _90 3 N. 

1. 7-0xy-3-oxo-dihydro-[benzo-1.4-oxazin], 7-0xy- f^f ?° 
phenmorpholon-(3) C g H 7 0,N, s. nebenstehende Formel. H0 k^-^o^-CHj 

7 - [Carboxymethyl - meroapto] - phenmorpholon - (S) |^^-r^ NH ^CO 

C, H,OjNS„ b. nebenstehende Formel, bezw. desmotrope HO ,ccHisL L 6h« 

Formen. B. Aus 4-Nitro-ditMoresorein-S.S-diessigsaure (Ergw. *" ^~"' --S-— ' 

Bd. VI, S. 412) bei der Reduktion mit Zinn und konz. Salzsäure oder mit Zink und Essigsäure 
oder mit Natriumamalgam in Methanol (Fnrzi, Bottiolixbi, ö. 48 II, 115, 118). — Nadeln 
(aus Wasser). F: 210°. — NaC™,H s O,NS, + 3H,0. Nadeln (aus Wasser). — Silbersalz. 
Amorph. Löslich in Sauren und Ammoniak. 

7 - [Carboxymethyl - sulfon] - sulfason C w H,0,NS„ f^V NH ^-00 

s. nebenstehende Formel. B. Beim Erhitzen von 4-Nitro- _ „ „ „ J J_ 

m-phenylen-bis-sulfoneasigsaure (Ergw. Bd. VI, S. 412) mit HU, ° oa, su,-^^v 80i ^uui 
Zinn und konz. Salzsäure (Fnrai, Bottiolixbi, ff. 48 II, 116, 120). — Nadeln (aus Wasser). 
F: 219° (Zers.). — Liefert mit p-Diazobenzolsulfonsäure in alkal. Lösung [Benzol-sulfon- 
8aure-(l)]-<4azo2>-[7-(carboxymethyl-suIfon)-sulfazon] (S. 363). 



il " " " • igt desmotrop mit 6-[/?-Formyl-äthyliden]-3-acetyl- 



2. 6-[v-0xy-allyliden]-3-acetyl-1.2-oxazin C,H,0,N 

HC=CH— CCO-CH, 

HOCH:CHCH:(J- 
1.2-oxazin (S. 319). 

6 - [y - Carbomethoiy - allyliden] - 8 - acetyl - L2 - oxaain CnrL.OjN = 
HC=CH— CCOCH. „ „ . „. 
CH.-O.COCH.CH.CH^-O-N ' * **"* ^^^ ™ Chlorameu«»saure. 

methylester in eine Losung von 6-[/3-Formyl-athyliden]-3-acetyl-1.2-oxazin (S. 319) in kalter 
ln-Natronlauge (Dibls, Boehlinq, B. 61, 834). — Nadeln (aus Benzol). F: 128—129*. 
Leicht löslich in fast allen organischen Lösungsmitteln, fast unlöslich in Petrol&ther. Löst 
sich langsam in verd. Alkalilauge mit gelber Farbe. — Zersetzt sich bei längerem Kochen 
mit absol. Alkohol unter Gasentwicklung. 

3. 6-Oxo-3-oxymethyl-2-phenyl-morpholin, 3-0xymethyl-2-phenyl- 
morpholon-(6) C n H M 0,N = 0<gg (C6Ht) . CH(CHf .gg5>NH. 

4.4-Dimethyl-S • oxo - 8 - methoxymethyl - S - phenyl - morpholiniumhydroxyd ff) 

C M H M 4 N = 0<cH ( C,H 5 )CH(CH i -0-CH,)> N ( CH » ) »' OH < T >- ~ chlorid - B - *-» Er- 
hitzen von l , -Dimethylamino-l 1 -oiy-l'-methoxy-l-propyl-benzol mit Chloressigester auf 
dem Wasserbad (Bkaütoüb, Bl. [4] 18, 353). Krystalle. F: 168°. Löslieh in Alkohol, 
fast unlöslich in Aceton. 



b) Oxy-oxo» Verbindungen CnHgn-nOsN. 

1. Oxy-oxo-Verbindungen CjHjOjN. 
1. ö-Oxx>-3-[2-oxy-phenyl]-isoxazolin, 3- [2-Oxy -phenyl] -iaottaxolon-(O) 

r m n v — H, 9 C'CiB+'OIL 

C.HAN- ^ oi , 

3-[a-Methoxy-ph*nyl]-i«oxaaolon-(6) bezw. 6-Oxy-8-[8-methoxy-phenyl]- 

„ H.C C-C.H.-0-CH, HC C-C.H,-0-CH. 

isoxa»! WW-^ * be*w. ^^ • • • (S. 292). 

Kondensiert sich mit aromatischen Aldehyden in siedender alkoholischer Lösung, schneller 
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*. ■ „ _. • ■ m. * tx -i- tt ,.. „ ArCH:C CC,H 4 OCH s 

bei Gegenwart von einigen Tropfen Piperidin, zu Verbindungen i n 

(Wahl, Silberzweio, Bl. [4] 18, 236). Liefert beim Erhitzen mit 5-Brom-isatinchlorid in 
Benzol auf dem Wasserball [5-Brom-indol-(2)]-[3-(2-methoxy-phenyl)-isoxazol-(4)]-indigo 
(Syst. No. 4578). 

2. S-Oxo-3-[3-oxy-phenylJ-iaoxazoUn, 3-[3-Oxy-phenyl]-iaoxazolon-(5) 

C.H 7 O.N= ^^ 

8 - [8 - Hethoxy - phenyl] - isoxasolon - (6) bezw. 6-Oxy-8- [3-methoxy-phenyl] - 

, ~ ,r~« H i c CC,H 4 OCH 8 ^ HC CC.rL.OCH3 ,„ „„„, 

i.oxa«ol C le H.O,N = ^ <Ä bezw. HQ ^ Q ^ V*. »A 

Beagiert mit aromatischen Aldehyden und mit 5-Brom-isatinchlorid analog der vorangehenden 
Verbindung (Wahl, Silberzweig, Bl. [4] 18, 236). 

3. 6-Oxo-3-[4-oxy-phenyl]-isoxazoUn, 3-[4-Oxy-phenyl] -isoxazolon-(5) 

H,C CC.H.OH 

C ' H '°> N = oc-o-n 

8 - [4 - Methoxy - phenyl] - isoxazolon • (8) bezw. 6-Oxy-3-[4-methoxy -phenyl] - 

H,C CC.H.-0-CH. HC CC.H.-OCH, 

isoxaaolC 10 H,O^= ^ Q £ « « bezw - H 0-C-ON * (S.**).Z*- 

setzt sich bei 140 — 141° (Hantzsch, Heilbeon, B. 48, 75). Leicht loslich in heißem, schwer 
in kaltem Alkohol (Ha., Heil.). — Beim Behandeln der Losung in ln-Natronlauge mit Natrium- 
nitrit und Eintragen der Losung in kalte verdünnte Schwefelsaure erhalt man 5-Oxo-4- 
oximino-3-[4-methoxy-phenyl]-isoxazolin (S. 364) (Ha., Heil.). Beagiert mit aromatischen 
Aldehyden und mit 5-Brom-isatinchlorid analog 3-[2-Methoxy-phenyl]-isoxazolon-(5) (Wahl, 
Silbebzweio, Bl. [4] 18, 236). 

8-[4-Äthoxy-phenyl]-iBOxaaolon-(5)-imid bezw. 6-Amino-8-[4-äthoxy-phenyl]- 

, „ tt „xr H « C — C-CH.-0-CA . HC c-qä-o-cja 

iacxa-ol CJWX % = m ^ m0 ^ bezw. ^.^ • A 

Aus ä-Imino-iJ-[4-athoxy-phenyl]-propionsaurenitril (Ergw. Bd. X, S. 462) und Hydroxyl- 
amin (v. Meter, J. pr. [2] 92, 184). — Nadeln. F: 127°. 



2. 5-0xo-3-oxymethyl-4-phenyl-isoxazolin, 3-0xymethyl-4-phenyl- 

. C.H.HC CCH,OH 

isoxazolon-(5) C 10 H,0,N = Q( l Q ^ 

3 -Phenoxymethyl -4- phenyl- isoxasolon -(8) bezw. B-Oxy-8-phenoxymethyl- 

C,H 5 -HC— CCH,0C,H 6 
4-phenyMBOxa»ol C u H M 0,N = oc . .^ bezw - 

p tt ,p P-Pff »O'C H 

* * u iL *. B. Beim Kochen von y-Phenoxy-a-phenyl-acetessigsäureamid 

HOCON 
mit salzsaurem Hydroxylamin in Eisessig-Lösung (v. Walthbr, J. pr. [2] 88, 176). — Nadeln 
(aus Alkohol). F: 160—162» (Zers.). 

8 - Phenoxymethyl - 4 - [4 - chlor - phenyl] - iaoxaaolon - (6) - imid bezw. 8- Amino- 
3 • phenoxymethyl - 4 - [4 - chlor - phenyl] - iaoxaaol Cj.HuOfN.Cl = 
C.H 4 Cl.HC-C.CH t .O.C,H, C .*^jf CH '° C ' H <. B. Aus ,-Phenoxy- 

HN:CON H.NC0N 

a-r4-oUor-phenyll-aoetessigsaurenitril und salzsaurem Hydroxylamin in siedendem Alkohol 
(V. WaWbbT/. pr. [2] 88, 179). - Nadeln (aus Alkohol). F: 108°. Unlöslich in Alkalien. 



23* 
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c) Oxy-oxo- Verbindungen C n H 2 „_ 13 03N. 

5-Oxo-3-methyl-4-[4-oxy-benzal]-isoxazolin, 3 -Methyl -4 [4-oxy- 

«x „„„„ HO^C.BVCILC — CCH, 
benzal]-isoxazolon-(5) C n H,0,N= oi-o-N 

CH,OC 6 H 4 CH:C— CCH, „ 
3-Methyl-4-anisal-isoxa»olon-(6) 0^,0^ = ' O^O-IST ' 

Bei kurzem Aufbewahren einer alkoh. Lösung von Aoetessigester mit salzsaurem Hydroxyl- 
amin in Pyridin + Wasser und Versetzen des Gemisches mit Anisaldehyd und verd. Salzsäure 
(Dains, Gmottn, Am. Soe. 86, 965). Beim Aufkochen von Aoetessigester mit Hydroxylamin 
und Anisaldehyd in verd. Alkohol (Bitti, Berlingozzi, O. 46 II, 47). Beim Kochen von 
3-Methyl-4-benzal-isoxazolon-(5) mit alkoh. Ammoniak und Anisaldehyd (B., B., O. 46 II, 
48). — Gelbe Prismen (aus Alkohol + wenig Isoamylalkohol). F: 174° (B., B.), 178° (D., G.). 
Stark lichtbrechend (B., B.). Löslich in Chloroform, schwer und anscheinend nicht ganz 
unzersetzt löslich in siedendem Alkohol, Benzol und Eisessig (D., G.). Löst sich in Kalilauge 
zunächst unverändert; beim Aufbewahren oder beim Erwärmen der alkal. Lösung findet aber 
Zersetzung statt (D., G.). — Liefert bei längerem Aufbewahren mit warmem alkoholischem 
Ammoniak in Gegenwart von wenig Benzaldehyd und unter Luftzutritt 3-Methyl-5-[4-meth- 
oxy-phenyl]-isoxazol-carbonsäure-(4)-amid (B., B.). Gibt beim Erhitzen mit N.N'-Diphenyl- 
formamidin auf 140° 3-Methyl-4-phenyliminomethyl-isoxazolon-(5) und Anisalanilin (D., G.). 



d) Oxy-oxo- Verbindungen CnH^-isOsN. 
1. An Hydro - [2.5- dioxy - naphthoch inon -(1.4) -ox i m -(4)] C 10 H ( O,N, 

Formel I. 

Anhydro-[2-oxy-naphtb.ochinon-(1.4)-imid-(4)- ° x * °»^ ff 

Bulfonsäure-(6)], „Oxynaphthsultamchinon" T j^ i— r^ TT , — ~- t — " -7-, 

C, H,0,NS, Formel II. B. Beim Erhitzen von Anhydro- l - I I II. 0H u - I L^J-oh 
[2-anUino-naphthochinon-(1.4)-imid-(4)-sulfonsäure-(5)] ^^"~*-.<' ^-"^r" 

(S. 425) mit O,26n-Natronlauge (Zincke, A. 412, 92). ° ° 

— Gelbe Nadeln (aus Eisessig + wenig konz. Salzsäure), bräunliche Nadeln (aus Wasser). 
F: ca. 230°. Schwer löslich in Wasser und Alkohol in der Kälte, ziemlich leicht in heißem 
Wasser und Alkohol mit orangegelber Farbe. Ziemlich leicht löslich in warmem Eisessig. — 
Liefert beim Erhitzen mit Zinnchlorür-Lösung oder beim Behandeln mit Natriumdisulfid 
3.4-Dioxy-naphthsultam (S. 256). Gibt bei der Einw. von Chlor in Chloroform Anhydro- 
[3.3-dichlor-1.2-dioxo-4-imino-tetrahydronaphthalin-sulfon8äure-(5)] (S. 337). Beim Erhitzen 
mit Acetanhydrid entsteht keine Acetylverbindung. Beim Erwärmen mit Anilin in Eisessig 
erhält man Anhydro-[2-anilino-naphthochinon-(1.4)-imid-(4)-8ulfonsäure-(5)] zurück. Liefert 
beim Kochen mit o-Phenylendiamin in Alkohol [Chinoxalino-2'.3':3.4-naphthsultam] (Syst. 
No. 4671) (Z., .4.412, 106). — Natriumsalz. Rote Blättchen. Unzersetzt löslich in viel 
Natronlauge mit rötlicher Farbe. Fast unlöslich in 2n - Soda - Lösung. — Anilinsalz. 
Orangerote Nadeln. 

Anhydro - [8 - ohlor - 2 - oxy - naphthoobinon - (1.4)-imid-(4)-sulfon - OjS — N 
aäure-(6)], „Chloroxynaphthsultamchinon" C IO H40|NC1S, s. neben- ^'^^"^ci 
stehende Formel. B. Beim Behandeln von Anhydro-[2.3-dichlor-naphtho- I | || _„ 
chinon-(1.4)-imid-(4)-sulfonsäure-(ö)] (S. 287) mit 2n-Natronlauge (Zinckk, A. '-~^-\^ oh 
412, 100). Beim Kochen von Anhydro-[2.2.3.4.4-pentachIor-l-imino-1.2.3.4- O 

tetrahydro-naphthalm-8ulfonsäure-(8)] (S. 218) mit krystallisiertem Natriumacetat in Eis- 
essig (Z.). — Gelbe Nadeln (aus Eisessig), Prismen (aus Benzol oder Xylol). Ziemlich leicht 
löslich in Eisessig, schwerer in Benzol. Löst sich in Wasser und Alkohol mit tiefroter Farbe 
und scheidet sich auf Zusatz von Salzsäure oder Salpetersäure unverändert aus. — Liefert 
bei der Reduktion mit Zinnchlorür in heißem Eisessig 2-Chlor-3.4-dioxy-naphthsultam 
(S. 256). Bei der Einw. von Chlor in Chloroform oder Eisessig erhält man Anhydro-[3.3-di- 
chIor-1.2-dioxo-4-imino-tetrahydronaphthalin-sulfonsäure-(5)] (S. 337). Eine Acetylverbindung 
konnte nicht erhalten werden. Mit Anilin in heißer alkoholischer oder essigsaurer Losung 
entsteht nur das Anilinsalz (s. u.). Liefert beim Kochen mit o-Phenylendiamin in Alkohol 
2-Chlor-[ohinoxalino-2'.3':3.4-naphthsultam] (Syst. No. 4671) (Z., A. 412, 108). — Natrium- 
salz. Rot. Fast unlöslich in 2n-Soda-Lösung. Löst sich in viel Natronlauge mit rötlicher 
Farbe. — Anilinsalz. Rote Nadeln. 
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2. 3-0xy-3-<x-furyl-phthalimidin C la H,O s N, Formell. 

3-Oxy-8-a-tbienyl-phthalimidin C,,H,0,NS, Formel II. Eine Verbindung, der viel- 
leicht diese Konstitution zukommt, s. Ergw. Bd. XVII/XIX, S. 711. 

C0 ^NH HC — CH IT r"^,-^ C0 ^NH HC — CH 



• I ii H 11. I | | 

1^^' _C(OH)COCH \^_J. öi 



!(OH)CSCH 



e) Oxy-oxo- Verbindungen CnH^-nOaN. 

1. 7-0xy-phenoxazon-(2), Resorufin ChHjOjN, Formel III. 

7 - Methoxy-phenoxazon-(2), ^^-^N^^ss- ^-^^N^^^ 

Resorufinmethyläther C 18 H,0 3 N, m - „ n I n IV. I I I I 

Fonnel IV, s. S 257. ho<^ J^I.o cn 3 -o-^^ ^J-.o 

2. Oxy-oxo-Verbindungen C 14 H u 3 N. 

1 . 6 - Oxo - 2 - [2 - oxy -phenylj - dihydro - 4.5-benzo - 1.3-oxazln C u H n 8 N, 
Formel V. 



Pf 



co^ r^r co ^o 



, NH /CHC.H.OH VI " L/Ln^CHC.H.OCHs 

CO CH 3 

3-Aoetyl-8-oxo-2-[2-methoxy-phenyl]-dihydro-4.6-benzo-1.3-oxazin C,,H 16 4 N, 
Formel VI. B. Beim Erhitzen von [2-Methoxy-berizal]-anthranilsäure mit überschüssigem 
Acetanhydrid auf dem Wasserbad (Ekeley, Clinton, Am. Soc. 86, 283). — Hellgelbe Prismen 
(aus Methanol). F: 166°. 

8-Aoetyl-6-oxo-2-[2-aoetoxy-phenyl]-cUhydro- co 

4.6-benzo-1.8-oxazin C M H,»0,N, 8. nebenstehende Fonnel. [ r"" ^ 
B. Beim Erhitzen von Salicylalanthranilsaure mit über- l^J-^ N ^CHC»H40COCHa 
schussigem Acetanhydrid auf dem Wasserbad (Ekeley, Dean, 
Am. Soc. 84, 164). — Krystalle (aus Methanol). F: 162°. co-CH, 

8-Aoetyl-8-oxo-2-[4-brom-2-oxy-phenyl]-dihydro- co 

4.6 - benzo - 1.8 - oxasdn C 16 H M 04NBr, s. nebenstehende Formel. \^C" ^? 
B. Beim Erhitzen von [4-Brom-salicylal]-anthranilsäure (Ergw. l^^L. N ^CH-c«HsBr-OH 
Bd. XIII/XIV, S. 636) mit überschüssigem Acetanhydrid (Ekeley, • 

Clinton, .4m. Soc. 86, 283). — Pyramiden (aus Methanol). F:170°. co-CH» 

Löslich in den gebräuchlichen organischen Lösungsmitteln. 

8 - Aoetyl - 6 - oxo - 2 - [8.6 - dibrom - 2 - oxy - phenyl] - _^~^ ^ CO \ 
dihydro-4.6-ben«o-1.8-oxaain (P) CuHj^NBr,, s. neben- | | i ,-,, 

stehende Formel. B. In geringer Menge neben 3- Aoetyl-6-oxo- \^-~^ N ^-cHC«HsBr 8 OH 
2 - [3.6 - dibrom - 2 - aoetoxy-phenyl]-dihydro-4.5-benzo-l .3-oxazin q . CHa 

beim Erhitzen von [3.5-Dibrom-salicylalJ-anthranilsäure mit 

überschüssigem Acetanhydrid (Ekeley, Poe, Am. Soc. 87, 583). — Gelbe Nadeln (aus Xylol). 
F: 274°. Unlöslich in den meisten organischen Lösungsmitteln. 

8-Ao«tyl-6-oxo-2-[3.6-dibrom-2-aoetoxy-phenyl]- ^--.^-co^ 
dihydro-4.6 -benzo- 1.8 - oxazin C u H ls 6 NBr„ s. neben- f | i 

stehende Formel. B. s. im vorangehenden Artikel. — Färb- ^'^. N ^CH-CtHiBrs-o-co-CHs 
lose Prismen (Ekeley, Poe, Am. Soc. 87, 684). F: 153°. co-ch» 

Löslich in den üblichen organischen Lösungsmitteln mit 
Ausnahme von Äther. 

2. 6 -Oxo -2 -[3 -oxy -phenyl] -dihydro- 4.5 -benzo-1.3-oxaxin 
Formel VII. 

CO- r ^i O 



VIL CLnh^OHC^OH VIIL U^K^CHCH.O.COCH» 

CO-CH» 
8- Acety l-8-oxo-2- [3-aoetoxy-phenyl] -dihydro-4.ö-ben«o-1.8-oxazin C 18 H 15 0,N, 
Formel VIIL B. Beim Erhitzen von [3-Oxy-benzalJ-anthranilsaure mit überschüssigem Acet- 
anhydr id auf dem Wasserbad (Ekeley, Slateb, Am. Soc. 88, 606). — Krystalle (aus Benzol). 
F: 124°. 
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3. 6-Oxo-2-[4-oxy -phenyl] -dihydro-4.ö-benxo-1.3-oxazin C M H u O,N, 
Formel VII (8. 367). 

a-Aoetyl-6-oxo-a-[4-m«thoxy-phenyl]-dihydro- /^ co ^o 
4.5 - benzo - 1.8 - oxazin C 1? H, »0 4 N, 8. nebenstehende Formel. 1^ 1^ „^- CH • CtEi • ■ CH» 
B. Beim Kochen von Ainsalanthranilsäure mit 1 Mol Acet- . 

anhydrid in Xylol (Ekeley, Poe, Am. Boc. 87, 684). — Krystalle. CO -OH« 

F : 118°. Löslich in den gebräuchlichen organischen Lösungsmitteln mit Ausnahme von Äther. 



8 - Aoetyl - 8 - oxo - 2- [4- aoetoxy- phenyl] - dlhydro- (^^f^ co ~^o 

CHCeH«OCOCHs 



8 - Aoetyl - 8 - oxo - 2 - [4 - aoetoxy - phenyl] - dlhydro- ^ 
4.8-benzo-l.S-oxazin CuH^OjN, s. nebenstehende Formel. I 
B. Beim Erhitzen von [4-0^-benzaIl-anthranilsaure mit ^"-^ N 
überschüssigem Acetanhydrid auf dem Wasserbad (Ekiley, cQ CH» 

Dean, Am. Soc. 84, 164). — Prismen (aus Methanol). F: 148°. 



f) Oxy- oxo -Verbindungen C n H2 n -io0 3 N. 

4-0xo-5-phenyl-3-[4-oxy-phenyl]-isoxazolin, 5-Phenyl-3-[4-oxy- 

OC — CC,H 4 OH 
phenylJ-isoxazolon-(4) c w H ii°» N = C6H5 . H i. .^ 

6 - Phenyl - 8 - [4 - methoxy - phenyl] - isoxaeolon - (4) - oxim C 16 H 14 0,N, = 

H0N:C CC.H.OCH, . 

1 ii ist desmotrop mit 4-Hydro3ylamino-6-phenyl-3-[4-methoxy- 

C.Hj'HC'O'N 
phenyI]-isoxazol, S. 438. 

g) Oxy- oxo -Verbindungen C„H Zll _2i03N. 

t. Oxy-oxo-Verbindungen G| ( H T 0sN. 

1. ö-Oxy-3.4(CO)-benzoylen-tt.ß-benzi8oxazol, ö-Oxy-3.4(CO)-ben*oylen- 
indoxazen, Anhydro-[1.4-dioxy-anthrachinon-oxitn-(9)] C M H 7 3 N, Formel I. 

6-Meroapto-3.4(CO)-benzoylen-a.J?-bens- % N S 

isothiazol, Anhydro-[1.4-dimereapto-anthra- Jj ^ 1 J 

chinon-oxim-(9)] („l-Anthrathiazol-4-mer- j i f"" ~^(^ i jj ("^\^ ~~^| "*""] 
oaptan") C 14 H-ONS., Formel II. 5. Beim Er- ' l^-k c0 ^k,J ' k^-koo--^ 
hitzen von 1.4-Dirhodan-anthrachinon (Ergw. A w •_ 

Bd. VII/VIII, S. 719) mit Natriumsulfid und 8H 

Schwefel in 10%igem Ammoniak im geschlossenen Gefäß auf dem Wasserbad (Bayer & Co., 
D.R. P. 216306; C. 1910 I, 69; Frdl. 9, 744). — Gelbe Nadeln. Die Lösung in Alkohol ist 

felb und wird auf Zusatz von Alkali rot. Löst sich in konz. Schwefelsaure mit orangeroter 
arbe. Färbt chromierte Wolle gelbbraun. 

6-p-Tolylmeroapto-3.4(CO)-benzoylen-a./}-bensisothiazol, N ~ 

Anhydro- [1-meroapto - 4 - p - tolylmeroapto - anthraohinon- i 

oxim-(9)] („4-Thiotolyl-l-anthrachinothiazol") C^HuONS,, ,— — —^ - — c " — < — ~~—j 
s. nebenstehende Formel. B. Beim Erhitzen von 1-p-Tolylmercapto- II I J 

4-rhodan-anthrachinon mit konz. Ammoniak im Bohr auf 140° ^-'"^OO^V 
(Gattermann, A. 393, 194). — Gelbe Blätter (aus Pyridin). F: 210°. 8CeH« CH S 

2. Anhydro-[1.5-dioxy-anthrachinon-oxim-(9)J C l4 H,0,N, Formel III. 
Anhydro - [1 - meroapto - 5-methylmer- n o N 8 

oapto-anthraohinon-oxim-(9)] (6-Methyl- c ' L 

mercap to- 1-anthrac hinothiazol) ttt f"^T"' ^~"f^l TV f"~"V t"' I 
C„H,ONS,, Formel IV. B. Beim Aufkoohen 'kJL o/LJ k^kco--k.J 

von Anhydro- [1 -mercap to-5-rhodan-anthrachi- H0 ch»-s 

non-oxim-(9)] (s.u.) mit wäßrig-alkoholischer *' 

Kalilauge und Eintragen von Methyljodid in die erhaltene rote Lösung (Gattebmann, 
A. 398, 136, 196). — Orangefarbene Nadeln (aus Nitrobenzol). F: 246°. 

Anhydro - [1 - meroapto • 6 - rhodan • anthraohinon - oxim - (9)] N s 

(„6-Rhodan-l-anthraohinothiazol") C v H ( ON,S„ s. nebenstehende ^^_-o~ ^-L 
Formel. B. Aus diazotiertem Anhydro-{6-amino-l-mercapto-anthra- I ] "l ] 

chinon-oxim-(9)] (S. 426) und Kaliumrhodanid durch Verkochen (Gatter- k^kco^-k--^ 
mann, A. 388, 196). — Goldglänzende Nadeln (aus Nitrobenzol). F: 276°. ncs 
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2. Oxy-oxo-Verbindungen C M H u O,N. 

1 . 5 - Oxo -3- [2- oxy -phenyl] -4- bemal - isoxazolin, 3-[Ü- Oxy -phenyl] - 

C.H S CH:C CC.H.OH 

4-benzal-isoxazolon-(6) C,,H u 0,N = i n 

OC-O-N 
3 - [S - Mathoxy - phenyl] - 4 - bensal - iaoxaaolon - (5) C„H 13 3 N = 
C,H S CH:C — CC.H.OCH, 

rJi r» iür • B. Aus 3-[2-Methoxy-phenyl]-isoxazolon-(5) und Benz- 

aldehyd in siedender alkoholischer Lösung (Wahl, Silberzweig, Bl. [4] 13, 237). — Gelbe 
Blattchen. F.- 150°. 

2. S- Oxo- 3 -[3 -oxy -phenyl] - 4- benzal -isoxazolin, 3- [3-Oxy -phenyl] - 

~ „ „ «.«■ C,H,-CH:C CC.H.OH 

4-benzal-isoxazolon-(&) C M H u 0»N ="° _i ii 

3 - [8 - Methoxy - phenyl] - 4 - benaal - isoxazolon • (5) C 17 H 13 3 N = 

C.H.-CH.C CC,H 4 OCH, 

_\ » . B. Aus 3-[3-Methoxy-phenyl]-isoxazolon-(5) und lienz- 

aldehyd in siedendem Alkohol (Wahl, Silberzweig, Bl. [4] 13, 237). — Gelbe Nadeln. 
F: 110°. 

3. ö- Oxo -3- [4-oxy-phenylJ- 4- benzal- isoxazolin, 3- [4-Oxy -phenyl] - 

C.H. • CH : C C • C,H, • OH 

4-benzal-i»oxazolon-(S) C M H u O,N = ' 6 i il ' * 

8- [4- Methoxy -phenyl] • 4 - bensal - isoxasolon • (6) C 17 H 13 0jN = 
O H "OH'O— — C*0 ff -O-PH 

* * j, A l ' ' ". J?. Aus 3-[4-Methoxy-phenyl]-isoxazolon-(ö) und Benz- 

aldehyd in siedendem Alkohol (Wahl, Silbebzwbio, Bl. [4] 18, 237). — Gelbe Blättchen. 
F: 170°. 

4. S-Oxo-3-phenyl-4-»alicylal-isoirazoUn, 3-Phenyl-4-aalicylal-i8ox- 

azoton-f£>C u H n O,N= °' C * * '° H: i ii' ' ' (S.295). Bildet mit Zinntetrachlorid 

in Chloroform oder Benzol eine nicht naher beschriebene, rote Additions- Verbindung ( A . Mey er, 
A. eh. [9] 1, 279). 

8-Phenyl- 4- [2 -methoxy -benaal] -isoxazolon -(6) Ci 7 H 13 3 N = 

rjjj »O'C H -CH*C C-C H 

* ' * i n ' '. B. Aus3-Phenyl-isoxazolon-(5)und2-Methoxy-benzaldehyd 

OC-O-N 
in siedender alkoholischer Lösung (A. Mbyeb, C. r. 166, 842; A. eh. [9] 1, 263). — Dunkelgelbe 
Prismen (aus Alkohol). F: 166—166° (Zers.). Leicht löslich in Chloroform. Die Lösung in 
kons. Schwefelsaure ist orangerot. — 2C„H M 0,N + SnCl 4 . B. Aus den Komponenten m 
Chloroform oder Benzol (M„ <7? r. 168, 716). Orangefarbenes Pulver. Zersetzt sich bei ca. 130°. 
Wird an feuchter Luft gelb und nimmt im Exsiccator wieder die ursprüngliche Farbe an. 
Unlöslich oder sehr schwer löslich in organischen Lösungsmitteln. Wird durch Wasser hydro- 
lysiert. 

S-Phenyl-4-[8-aoetoxy-benaal]-iBOxaBOlon-(6) C^HjgO^N = 

CH I -CO-0-C,H 4 CH:C C-C.H, ^^ ErhitMn einer j^ von a.phenyM.sali. 

OC-O-N 
cylal-isoxazolon-(6) in Acetanhydrid mit einigen Tropfen konz. Schwefelsäure auf dem 
Wasserbad (A. Meyer, C. r. 168, 842; A. eh. [8] 1, 267). — Hellgelbe Krystalle (aus Eisessig). 
F: 142— 143° (Zers.). Löslich in konz. Schwefelsäure mit orangeroter Farbe. UnlöBlich in 
Alkalien. 
5i S-Oxo-3-phenyl-4-fS-oxy-benzal]-isoxazoUn, 3-JPhenyl-4-[3-oxy- 

benzalJ-Uovazolon-it) C J ,H n 0^ = H °* C ' H4 ' CH ^~|' C,Ht . B. Beim Erhitzen 

von 3-Oxy-ben»ldehyd mit 3-Phenyl-isoxazolon-(5) und etwas Piperidin in Alkohol auf dem 
Wasserbad (A. Meyer, A. eh. [9] 1, 263). — Blaßgelbe Nadeln. F: 197° (Zers.). Löslich m 
Alkalien mit gelber Farbe, die rasch verschwindet; beim Neutralisieren wird die .Lösung 
wieder gelb. Die Lösung in kons. Schwefelsaure ist orangegelb. 
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G. ii - Oxo -3- phenyl -4- [4-oxy -benzal] -Uoxazolin, 3-Fhenyl-4-[4-oxy- 

~ „ ~„ HO-C,H 4 -CH:C CC 6 H 5 

0enzal/-iaoxazolon-(5) C^a^O^N = i jl 

r CH, • ■ C 6 H 4 • CH : C C • C„H 6 
3 - Phenyl - 4 - anisal - isoxazolon - (5) CjjHuOjN = i _L 

\)\j ' \) ' Fi 

(S. 295). — Verbindung mit Zinntetrachlorid C„H u 3 N + SnCl 4 . B. Aus den 
Komponenten in Chloroform oder Benzol (A. Meyer, C. r. 166, 716; A. eh. [9] 1, 278). Dunkel- 
gelbes Pulver. Zersetzt sich bei ca. 155°. Unlöslich oder sehr schwer löslich in organischen 
Lösungsmitteln. Wird durch Wasser hydrolysiert. 

7. 6-Oxo-2-phenyl-4-[3-oxy-benzal]-oxazolin, 2-I*henyl-4-f3-oxy-ben- 

HOC,H 4 CH:C — N 
zalj-oxazolon-(ö) CuH^N = OC • • C • C H 

2 - Phenyl - 4 - [8 - methoxy - benzal] - oxazolon - (6) Ci 7 Hi,0,N = 

/ITT , r\ . r* xt . p jt . p "fj 

3 * * i ii . B. Beim Erhitzen von 3- Methoxy -benzaldehyd mit 

OCO-CC.H, 
Hippursäure, Acetanhydrid und wasserfreiem Natriumacetat (Pschorr, A. 891, 44). — 
Krystalle (aus Alkohol). F: 108°. — Liefert beim Kochen mit 10°/ iger Natronlauge bis zur 
Beendigung der Ammoniak-Entwicklung und Behandeln des Reaktionsprodukts mit alkal. 
Wasserstorrperoxyd-Lösung 3-Methoxy-phenylessigsäure und Benzoesäure. 
S - Phenyl - 4 - [8 - aoetoxy - benzal] - oxazolon - (5) C le H„0 4 N = 

PH • PO • O • P H 'PH* P N 

3 6 * 'i ii (8.296). Liefert beim Kochen mit 20°/o'g er Natronlauge 

OC*0*C*C 8 H* 
bis zum Aufhören der Ammoniak-Entwicklung 3-Oxy-phenylbrenztraubensäure (Flatow, 
H. 64, 380). 

2 • Phenyl - 4 - [6 - brom - 3 - methoxy - benzal] - oxazolon - (6) C 17 H,,0,NBr = 
CH, • • C,H,Br • CH : C — N 

i m . jB. Beim Aufkochen von 6-Brom-3-methoxy-benzaldehyd 

OC • O • C • C fl Hg 
mit Hippursäure, Acetanhydrid und wasserfreiem Natriumacetat (Pschobb, A. 891, 60). — 
Gelbe Nadeln (aus Benzol oder Akohol). F: 175°. — Liefert beim Lösen in warmen ver- 
dünnten Laugen 6-Brom-a-benzimino-3-methoxy-hydrozimtsäure (Ergw. Bd. X, 8. 463). Beim 
Kochen mit 10%iger Natronlauge bis zur Beendigung der Ammoniak-Entwicklung entstehen 
Benzoesäure, 6-Brom-3-methoxy-phenylbrenztrau bensäure und 6-Brom-3-methoxy-toluol. 

8. ö-Oxo-2-phenyl-4-[4-oxy-benzal]-oxazolin, 2-Phenyl-4-[4-oxy-ben- 

„ „ «>r HOC,H 4 CH:C — N 
zalj-oxazolon-(ß) CH^O^N = in 

J ' " u * OC-OCC 6 H 5 

pTj .fj.pu •CTT-P N 

2-Phenyl-4-aniBal-oxazolon-(6)C„H 18 0,N = 3 * * 'i i, (8.296). 

OC'0'C*C 8 H B 
Leicht löslich in heißem Essigester und in heißer Essigsäure, sehr schwer in heißem Alkohol, 
unlöslich in Wasser (Darin, J. biol. Cham. 8, 19). Zur Überführung in 4-Methoxy-phenyl- 
brenztraubensäure vgl. auch Wakeman, D., J. biol. Chem. 9, 160; Cain, Simonsbn, Smtth, 
Soc. 108, 1036. 

9. 2-Oxo-3-[3-oxy-cumaronyl-(2)J-indolin, 3-[3-Oxy-eumaronyl-(2)]- 
oxindol C la H n O,N, Formel I. 

HOC f"> HOC .-^ 

I- n a*—K J*J II. r— , ch— K*XJ 

k/k NH -- C0 k^k N H/ C0 

3-[3-Oxy-thlonaphthenyl-(2)]-oxindol, Leukobase des Thioindlgoscharlaohs E 
CijHuOjNS, Formel II s. bei Thioindigoscharlach R, S. 343. 

3. 3-0xy-2'-oxo-4'-phenyl-2.3-dihydro-[(l.2-pyrano)-5'.6':2.3-indol], 
6-Oxy-4-phenyl-5.6-dihydro-[indolo-2'.3':5.6-pyron-(2)] C l7 H„0,N, For- 
mel III, ist desmotrop mit 5-[3-0xy-indolyl-(2)]-zimtsäure, Ergw. Bd. XX/XXII, S. 560. 

HO CHsOOO 

ni. f"""! °- — °~" — c° iv. r"""l ° — " — °~ — ~ c0 



r - cxr~tn~~~z iv - o 

^>---NH^ 1 ' I1 ^C<CiiHj)*=* U1 k ~^- 



~NH^ CH ^C(C«Hj)<=* CH ' V ^-^NH^ < ' H ^C(C 4 H5)=*™ 

6-Aoetoxy-4-phenyl-6.6-dlhydro-[lndolo-2'.3':5.6-pyron-(2)], Acetylindoxyl- 
zimtsäure C U H U 4 N, Formel IV. Zur Konstitution vgl. Wbosghxidbb, B. 52, 1706. — 
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B. Durch 1-stdg. Kochen von 1 Tl. /Mndoxylzimtsäure (Ergw. Bd. XX/XX1I, S. 560) mit 
10 Tln. Essigsäureanhydrid (Scholtz, B. 61, 1651). — Krystalle (aus Eisessig + Alkohol). 
F: 167° (Sch.). Leicht löslich in Eisessig, schwer in Alkohol; unlöslich in kalter Natronlauge 
(Sch.). — Löst sich in kochender Natronlauge allmählich unter Verseifung und Rückbildung 
von /?-IndoxyIzimtsäure (Sch.). Liefert mit Phenylhydrazin in warmem Eisessig /J-[3-PhenvI- 
liydrazino-indo)yl-(2)]-zimtsäure (Ergw. Bd. XX/XXII, S. 691) (Sch.). 



h) Oxy-oxo-Verbindungen dt^.-^sOsN. 

1. 3-0xo-2-[3-oxy-cumaronyl-(2)-methylen]-indolin, 2-[3-0xy- 
cumaronyl-(2)-methylen]-indoxyi C'uHnOjN, Formel I. 

,""> CO HOC ^"-, f"^-. CO HO C ."'^ 

LJ^H^ CH -^ AJ "' '— k N H^= CH - ''•-sAJ 

2-r8-Oxy-thionaphthenyl-(2)-methylen]-indoxyl Cj,H n 2 NS, Formel II. B. Bei 
der Kondensation von Indoxyl mit 3-Oxy-thionaphthen-aldehyd-(2) (Ergw. Bd. XVII/XIX. 
S. 307) in heißem verdünntem Alkohol in Gegenwart von wenig Salzsäure (Friedlaender, 
Risse, B. 47, 1929). — Braunrote Nadeln. Ziemlich leicht löslich in Alkohol mit rotvioletter 
Farbe. Löslich in warmer Natronlauge mit violettblauer Farbe. — Natriumsalz. Cantha- 
ridengrün schimmernde Nädelchcn. Zersetzt sich allmählich beim Kochen seiner Lösungen 
an der Luft. 

2. Oxy-oxo-Verbindungen C 18 H 13 3 N. 

1. 5-Oxo-3-[2-oxy-phenyl]-4-cinnamal-iaoxazolin, 3-fü- Oxy-phenyl]- 

, r r, C,H 6 -CH:CH-CH:C CC 6 H 4 OH 

4-cinnamal-isoxazolon-(5) C„,H..O,N = i 

18 13 3 OCON 

8-[2-Methoxy-phenyl]-4-cinnamal-i8oxazolon-(5) C„H 16 3 N = 

C 6 H 6 CH:CHCH:C CC 9 H 4 OCH, n k w , , , . 

1 •> . B. Aus 3-[2-Methoxy-phenyl]-isoxazolon-(;)) und 

Zimtaldehyd in siedender alkoholischer Lösung (Wahl, Silberzweig, Bl. [4] 13. 237). — 
Orangegelbe Krystalle. F: 163°. 

2. &-Oxo-3-f3-oxy-phenyiJ-4-cinna?nal-i80xazoMn, 3- [3- Oxy-phenyl]- 

C 6 H 5 • CH : CH • CH : C — C • C e H 4 ■ OH 
4-clnnamal-iaoxazolon-(5) C M H 13 3 lSi = i i 

\j\j ' \) ' IN 

3-[3-Methoxy-phenyl] -4-cinnamal-isoxazolon-(5) C 19 H I6 3 N = 

C,,H 6 CH:CHCH:C — CC.H.OCH, „.„„„, ,.,-,. 

06 i i . B. Aus 3-[3-Methoxy-phenyl]-isoxazolon-(5) und 

Zimtaldehyd in siedendem Alkohol (Wahl, Silberzweig, Bl. [4] 13, 237). — Orangegelbe 
Krystalle. F: 146—147°. 

3. 5- Oxo-3-f4-oxy-phenylJ-4-cinnamal-isoxazottn, 3-/4- Oxy -phenylj- 

C 6 H 6 • CH : CH • CH : C C • C 6 H, • OH 
4-clnnamal-i80xazolon-(5) Ci S H, s 3 N = nr-o-N 

3-[4-Methoxy-phenyl]-4-cinnamal-isoxazolon-(5) C„H I6 3 N = 

G.Hj-CHcCH'CHrC- — C-CjHi'O'CHj , . . 

* * i ii * * . B. Aus 3-r4-Methoxy-phenyl]-isoxazolon-(5) und 

OC-O-N 
Zimtaldehyd in siedendem Alkohol (Wahl, Silberzwkio, Bl. [4] 13, 237). — Orangefarbene 
Nadeln. F: 163°. 

4. 6 - Oxo - 2 - [4 - oxy - naphthyl - (1)] - dihydro - x - N 
4.ß-benzo-1.3-oxazin C 18 H, 3 3 N, s. nebenstehende Formel. S"^S o \_ y 

3- A.oetyl-8-oxo-2- [4-aoetoxy-naphthyl-(l)]-dihydro- k/k NH - CH \ J) 0H 
4.6-benBO-1.3-oxazin C a> H 17 O s N — 

C.H,^ l . B. Beim Erwärmen von 2-[4-Oxy-naphthyl-(l)- 

' 4X -N(COCH,)CHC 10 H 6 OCOCH 11 
methylenamino] - benzoesäure mit überschüssigem Essigsäureanhydrid auf dem Wasserbad 
(Ekeliy, Pob, Am. Soc. 87, 584). — Nadeln (aus Alkohol). F: 238°. Schwer löslich in Alkohol, 
löslich in den gebräuchlichen organischen Lösungsmitteln. 
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i) Oxy-oxo-Verbindungen C„H2,,-2703N. 

Oxy-oxo-Verbindungen C 20 H 1S 3 N. 

1. S - Oxo -2- phenyl -4- [2- oxy - naphthyl - (1) - methylen] - oxaxolin, 
2-Phenyl-4-[2-oxy-naphthyl-(l)-methylen]-oocaxolon-(5) C„Hi,0^f = 

H0C 10 H,CH:C — N 

OCOCC.H/ 
2 -Phenyl -4- [2 -mothoxy -naphthyl -(1)- methylen] -oxasolon- (6) C n H 16 0»N — 

qti .o.r; «ff 'CH'C N 

' * * nh n " • #• Beim Erwarmen von 2-Methoxy-naphthaldebyd-(l) mit 

Hippurs&ure, Acetanhydrid und wasserfreiem Natriumacetat auf dem Wasserbad (Mauthoteb, 
J. fr. [2] 06, 57). — Gelbe Nadeln (aus Alkohol). F: 178—179°. Leicht löslich in Benzol 
und warmem Alkohol, schwer in kaltem Alkohol, sehr schwer in Petroläther. — Liefert beim 
Kochen mit 10°/oiger Natronlauge 2-Methoxy-l-methyl-naphthalin und [2-Methoxy-naph- 
thyl-(l)]-brenztraubensaure (Ergw. Bd. X, S. 469). 

2. ß-Oxo-2-phenyl-4-[4-oacy-naphthyl-(J)-melhylen]-oxaxolin, 2-Phe- 
ny 1-4- [4- oxy -naphthyl- (1)- methylen] - oxazolon- (5) C M H„0,N = 

HOC,„H,CH:C — N 

OCO<Üc,H 5 ' 
S - Fhenyl - 4 - [4 - methoxy - naphthyl - (1) - methylen] - oxazolon - (5) C tl Hj 6 S N = 

CH,OC 10 H,CH:C — N 

II. B. Beim Erhitzen von 4- Methoxy -naphthaldenyd-(l)' 
OC'O'C'CjHj 
mit Hippurs&ure, Acetanhydrid und wasserfreiem Natriumacetat auf dem Wasserbad 
(Mauthnhb, J. pr. [2] 96, 69). — Rotgelbe Nadeln (aus Alkohol). F: 189—190». Leicht löslich 
in warmem Alkohol, löslich in Ligroin, sehr schwer löslich in siedendem Petroläther und 
Äther, unlöslich in Benzol. — Liefert beim Kochen mit 10°/Jger Natronlauge und nach- 
folgender Behandlung mit 10°/«igem Wasserstoffperoxyd in der Kalte [4-Methoxy-naph- 
thyl-(l »essigsaure (Ergw. Bd. X, S. 149). 



2. Oxy-oxo-Verbindungen mit 4 Sanerstoffatomen. 

a) Oxy-oxo-Verbindungen C„H2n-s0 4 N. 

OC— — NH 
2.4-Dioxo-5-oxymethyl-oxazolidin C 4 H,0,N = H0 CH . HC . . C0 

4 - Oxo - S - imino - 6 - oxymethyl • oxasolidin , 5 • Oxymethyl - pseudohydantoin 
OC — NH 
C^OjN, = 11 bezw. desmotrope Formen. B. Aus Glycerinsaure- 

HU"CH|'MC'0*C:Ntt 
methylester und Guanidin in Methanol oder besser in Alkohol (Traube, Ascher, B. 46, 
2083). — Prismen (aus Wasser). F: 197°. Sehr leicht löslich in Wasser, etwas schwerer in 
Alkohol; sehr schwer löslich in anderen organischen Lösungsmitteln. 



b) Oxy-oxo- Verbindungen CH211-5O4N. 
2.5-Dioxo-3.4-[/?-oxy-trimethylenl-oxazolidin C,H,0 4 N = 

6-Oxo-a-phenyUmino-8.4-r/-oxy-trimethylen]-thia«olidin C„H„OJN,S = 
jCO CH— CH, V 

\c(-nc h )-n— ch./ ch ' oh " VgL hienEU 3 ' phen y 1 - 1 - 5 -^- ox y- trimeth y len ]- 2 -t 1 »io- 

hydantoin,'Ergw. Bd. XXIII/XXV, S. 490. 
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c) Oxy-oxo- Verbindungen C u H2n-o0 4 N. 

5.6-Dioxy-3-oxo-a./9-benzisoxazolin, 5.6-Dioxy-a./?-benzisoxazolon 
C 7 H s 4 N, Formel I. 

5.6-Dimethoxy-a.0-benxiBothi- no-^, co CHjO^^, co 

aaolon-1-dioxyd, Veratrumaäure- I- ho-1 1„.iih IL CH» O-L L fin ^ifH 
aulflnid, 5.6-Dimethoxy-saooharüi ^-'^o-' "* ^-'--80,-' 

C,H,0 5 NS, Formel II. B. Aus Homoveratrolsulfonsäureamid (Ergw. Bd. XI/XII, S. 71) bei der 
Oxydation mit Kaliumpermanganat in heißer alkalischer Lösung (Brown, Robinson, Soc. 
til, 956). — Schwach sauer und bitter schmeckende KryBtalle (aus viel Eisessig), Nadeln 
(aus Wasser). Erweicht bei 275° und ist bei 290° völlig geschmolzen. Sehr schwer löslich 
in Wasser und den meisten organischen Lösungsmitteln. Leicht löslich in kalter Soda-Lösung 
und warmer Natriumaoetat-Lösung. Sehr beständig gegen Alkalien. — Natriumsalz. 
Nadeln (aus "Wasser). Schmeckt nicht süß. 

2-Methyl-6.6-dimethoxy-saccharin C w H n OjNS, s. neben- CHj-O-r^V- CO 

stehende Formel. B. Beim Erwärmen von 5.6-Dimethoxy-saccharin ch»0-L I „ nch» 
mit Dimethylsulfat in Soda-Lösung (Brown, Robinson, Soc. 111, ^"^SOj^- 

956). — Nadeln (aus Alkohol). F: 227°. Schwer löslich in Alkohol. Unlöslich in kalter ver- 
dünnter Kalilauge; wird beim Kochen mit Kalilauge allmählich gelöst; beim Ansäuern der 
Lösung in der Siedehitze fällt wieder 2-MethyI-5.6-dimethoxy-saccharin aus. 



d) Oxy-oxo- Verbindungen C n H 2n _ii04N. 

1. Oxy-oxo-Verbindungen C 8 H B 4 N. 
1. 4'.a'-IHoxy-6-oxo-fbenzo-l'.2':4.B-(J.2-oxazin)J C,H 5 4 N, Formel III. 

4'.5'-Dimethoxy-e-oxo-[benao-l'.8': H0 ^-^CH=% N CH» ,^'^ CH ^N 

4.5-(1.2-oxazin)] , Anhydrometaopian- m - _ n rw n n 

■äureoxim C,oH,0 4 N, Formel IV. B. H0 ^/^co/° CH » ° ^--^co^° 

Beim Behandeln von Metaopiansäure (Ergw. Bd. X, S. 484) mit konz. Hydroxylaminhydro- 
chlorid-Lösung unter Zusatz von Alkohol (Pebkin, Soc. 109, 929). — Krystalle. Schwer löslich 
in Wasser. Lagert sich bei 132—135° in Metahemipinimid (Ergw. Bd. XX/XXII, S. 478) um. 

2. 3'.4'-Dioxy-e-oxo-[benzo-l'.2': r^v^^N r" r CHi=I N 
4.5-(1.2-oxazin)J C 8 H 6 4 N FormelV. V . ho-OLo^ VI - ch, o-ll _^6 

3'.4'-Dimethoxy-6-oxo-[benao-l'.2': J^ °° ■„ co 

4.6-(1.2-oxasin)], Anhydroopiansäure- HO oh»-o 

oxlm C, H,O 4 N, Formel VI (S. 300). F: 113,5—114,5° (Roth, Z. El. Ch. 16, 660). Mittlere 
spezifische Wärme zwischen 20° und 50°: 0,272 cal/g. 

3. 7 - Oxy -2.3- dioxo - dihydro - fbenzo -1.4- oxazinl , ^y nh ^ co 
7-Oxy-2.3-dioxo-phenmorpholin C g H,0 4 N, s. nebenstehende | | i, 
Formel. ^•^^-o-" 

7-[Carboxymethyl-Bulfon]>8-oxo-S-[4-Bulfo-phenylhydraBono]- dihydro • [benao- 
L4-tbiaain]-l-dioxyd bezw. [BBnaol-sulfonsäure-(l)]-<4 aao 2>-[8-oxy-7-(oarboxy- 
methyl-Bulfon)-(benio-1.4-thiaBin)-l-dioxyd], [Benzol-sulfonsäure-(l)]-<4 aao 2>- 
[7-(oarboxymethyl-sulfon)-sulfaaon] CuH^O^jS,, Formel VII bezw. VIII, bezw. weitere 

^Y HHv ~00 |^-^ NH ^C0H 

HOiCOHiSO|l^^.^ 80f ^C:NNHC«H4-80,H HO s CCH,80i'^J^ 80j ,/CN:NC,H4 SOjH 

vii. vra. 

desmotrope Formen. B. Aus p-Diazobenzolsulfonsaure und 7-[Carboxymethyl-sulfon]- 
sulfazon (8. 364) in alkal. Lösung (Fora, Bottiglebbi, G. 48 II, 117, 121). — Rote Nadeln 
(aus alkal. Lösung durch Schwefelsäure gefällt). — Färbt Seide in wäßr. Lösung bei 40—50° 
orangegelb. 
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7 - [Carboxymethyl - Bulfon]-3-oxo-2-[4-sulfo-naphthyl-(l)-hydrazono]-dihydro- 
[benao-1.4-thiasin]-l-dioxyd bezw. [Naphthalin-8ulfonsäure-<l))-<4 aao 2>-[8-oxy- 
7 • (carboxymethyl - sulfon) - (benzo - 1.4 - thiasin) - 1 - dioxyd], [Naphthalin - sulfon- 



JLatuJ-^ 



HOjCCH»- 80j^^JL^g 0l ^C:NNHCioH«S0 3 H HÜjO CHj-SO»-k„.-k s q 2 ^ C N:NCioH» SO s H 

I. ' II. 

aäure - (1)] - <4 aao 2> - [7-(oarboxymethyl-Bulfon)-Bulfazon] C M H 16 10 N 3 S s , Formel 1 
bezw. II bezw. weitere desmotrope Formen. B. Aus 7-[Carboxymethyl-sulfon]-sulfazon 
(S. 354) und 4-Diazo-naphthalin-sulfonsäure-(l) in alkal. Lösung (Finzi, Bottigoeri, 0. 48 II, 
117, 121). — Niederschlag. Färbt Seide goldgelb. 

Verbindung C„H,iO l0 N s S,, Formel III bezw. IV, bezw. weitere desmotrope Formen. 
B. Man kuppelt tetrazotiertes Benzidin mit 1 Mol Salicylsäure und dann mit 1 Mol 7-[Carb- 



in. ry 



HOgCCHs-SOäL -L sn „ i:SSHC(H ( -C8H4N;liCiH3(OH) C0 2 H 



IV. 



XH- 



COH 



H02CCH2- SOjl^^.^ 80 C-JT:N-C«H«-C«Hi-N:ir-C(iH»(OH) OO2H 



oxymethyl - sulfon] - sulfazon (S. 354) in alkal. Lösung (Finzi, Bottiglieri, O. 4811, 117, 
121). — Dunkelbrauner Niederschlag. Fast unlöslich in Wasser. Färbt Seide direkt oliv- 
grünlichgelb an. 

2. Verbindung C ll H 11 o 4 N= C 6 H 4 <^^^J}»>CHOH. 

Verbindung C n H, 6 N, = C.H^^I^nÖ^CH*^ 011 ' 011 - B ' Man löst N- fr-Chlor- 
/?-oxy-propyl]-phthalimid (Ergw. Bd. XX/XXII, S. 369) in warmer 4,2n-Kalilauge und gibt 
zu der auf 0° abgekühlten Lösung 10%ige Salzsäure und Natriumnitrit (Gabriel, Ohle, 
B. 50, 821). — Prismen (aus Alkohol). Schmilzt bei 104° zu einer schaumigen MasBe. 



e) Oxy- oxo -Verbindungen C„H 2n _i 3 4 N. 

r\r* P.P H *OH 

1. 4.5-Dioxo-3-[4-oxy-phenyl]-isoxazolin C,H s 4 N= 1 ^ " ' 

6 - Oxo - 4 - oximino - 8 - [4 - methoxy - phenyl] - isoxazolln Ci H,O 4 N, = 

HON:C— -CC,H 4 -OCH 3 

-1 _ » . B. Beim Behandeln einer Lösung von 3-[4-Methoxy-phenyl]- 

isoxazolon-(5) in In- Natronlauge mit Natriumnitrit und kalter verdünnter Schwefelsäure 
(Hantzsoh, Heilbrox, B. 48, 75). — Gelbliche Nadeln mit 1 H,0 (aus Wasser). Wird über 
Phosphorpentoxyd wasserfrei und zersetzt sich dann bei 149°. Leicht löslich in heißem Alkohol 
mit roter Farbe, schwer in heißem Wasser. — Das Silbersalz liefert bei der Einw. von Methyl- 
jodid 5-Oxo-4-methyloximmo-3-[4-methoxy-phenyl]-isoxazolin. — NH,C,pH,0 4 N,. Zinnober- 
roter Niederschlag. — NaC 10 H,0 4 N,. Orangerot. Leicht löslich in Alkohol mit carminroter 
Farbe, löslich in Pyridin mit violetter Farbe. — KC 10 H,O 4 N,. Botviolette Nadeln (aus Alkohol). 
Schwer löslich in Pyridin mit tiefvioletter Farbe. — AgC 10 H,0 4 N 1 . Existiert in einer in- 
stabilen rosa Form, die in trockenem Zustand haltbar ist, in feuchtem Zustand aber rasch 
in eine stabile blaue Form übergeht. — AgC 10 H 7 O 4 N, + 2NH,. Bote Krystalle (aus alkoh. 
Ammoniak). 

6 - Oxo - 4 - methyloximino - 8 - [4 - methoxy - phenyl] - iBoxaaolin C n H, 4 N, = 
CH,ON:C— CC,H 4 0CH, „„.,.. 

oA.n.ij- . Ä Bei der Einw. von Methyljodid auf das Silbersalz des 

5-Oxo-4-oximino-3-[4-methoxy-phenyl]-isoxazolins (rLumscH, Heilbron, B. 48, 76). — 
Hellgelbe Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 126°. Leicht löslioh in den üblichen Lösungsmitteln 
mit gelblicher Farbe. — Liefert beim Kochen mit Natronlauge 4-[4-Methoxy-phenyll-furazan- 
carbonsaure-(3) (Syst. No. 4601). 
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2. Oxy-oxo-Verbindungen C 10 H 7 O 4 N. 

1. 2.4- Dioxo-5-galicylal-oxaxolidin C 10 H,O 4 N = i i . 

HO - C 8 H 4 -CH:C - - CO 

3 - Phenyl - 2.4 - dioxo - 6 - salicylal - thiazolidin C 16 H n O,NS -- 
qq N-C H 

xrr\ ^ tt riTi A a Arv " (**■ ^)- &• Beim Kochen von 3-Phenyl-2.4-dioxo-thiazolidin 
HO • C fl H 4 ■ CH : C • S • CO 

mit Salicylaldehyd, Acetanhydrid und wasserfreiem Natriumacetat (Andreasch, M. 38, 
127). — Gelbliche Nadeln (aus Alkohol). F: 235—236° (Markley, Reid, Am. Soc. 52 [1930], 
2983, 2984). Löslich in siedendem Alkohol und warmem Eisessig, ziemlich leicht in kaltem 
Aceton, schwer in Äther, unlöslich in Petroläther (A., M. 38, 127, 128). — Liefert beim 
Kochen mit Barytwasser oder alkoh. Kalilauge und Behandeln des Reaktionsprodukts mit 
Benzylchlorid und Natronlauge 3-Benzylmercapto-cumarin (Ergw. Bd. XVII/XIX, S. 306) 
(A., M. 38, 128; 39, 430). 

8-Phenyl-4-oxo-2-imino-5-salioylal-thiazolidin, 3-Phenyl-6-8ahcylal-pseudo- 

OC — N-CHs 
thiohydantoin C 18 Hi,0,NjS = CHCSCNH ' B ' BeimKochen von 3-Phenyl- 

pseudothiohydantoin mit Salicylaldehyd in Eisessig unter Zusatz von Natriumacetat 
(Andreasch, M. 89, 126)". — Orangegelbe Nadeln (aus Benzoesäureäthylester). F.- 244°. 
Leicht löslich in Benzoesäureäthylester und Anilin, schwer in Alkohol und Eisessig in der 
Wärme, unlöslich in Wasser, Äther und Petroläther. — Wird beim Kochen mit Alkalilauge 
zersetzt. 

3 - Isobutyl - 4 - oxo - 2 - thion - 5 - salicylal - thiazolidin , 3 - Isobutyl - 6 - salicylal - 

OC — NCH.CH(CH S ). 
rhodanin C i« H i6°» NS * = H0 . c H . CH:( ;. S ^ S • B - Aus N-Isobutyl- 

rhodanin und Salicylaldehyd beim Kochen in Eisessig (Nägele, M . 33, 945). — Chromgelbe 
Nadeln (aus Petroläthe - ). F: 184°. Leicht löslich in Alkohol, Äther, Chloroform, Benzol, 
Aceton und Eisessig, unlöslich in Wasser. 

3-lBoamyl-4-oxo-2-thion-ö-saUoylal-thiazolidm, 8-Isoamyl-5-salioylal-rhodanin 

rvri N" • C TT 

C 15 H 1 ,0,NS J = i i s n . B. Aus N-Isoamyl-rhodanin und Salicylaldehyd 

xiU ' C 4 xi 4 • Cxi : C * ö * Co 
in siedendem Eisessig (Stieger, M . 87, 637). — Gelbe Nadeln (aus 50 / igem Alkohol). F: 175°. 
Sehr leicht löslich in organischen Lösungsmitteln. 

OC— NH 

2. 2.4- £Hoxo-ß-{4-oxy-benzal]-oxazolidln C 10 H 7 O 4 N = i i . 

riO*C,;ri 4 'CH :C*0* CO 

4 - Oxo - 2 - thion - 6 - [4 - oxy - benzal] - thiazolidin, 5 - [4 - Oxy - benzal] -rhodanin 

OP — T^TT 
C,„H,0,NS» = I I (S. 302). B. Beim Erhitzen von Rhodanin mit 

10 ' ! * HOC 6 H 4 -CH:CSCS ' ' 

4-Oxy-benzaldehyd in Eisessig (Andreasch, M. 39, 435). — Gelbbraune Nadeln (aus 
Alkohol). Sintert bei 260° und ist bei 274° völlig geschmolzen. Löslich in Aceton und siedendem 
Alkohol, schwer löslich in Äther und Eisessig, unlöslich in Benzol, Petroläther und siedendem 
Wasser. — Liefert bei längerem Kochen mit Barytwasser 4-Oxy-a-mereapto-zimtsäure 
(Ergw. Bd. X, S. 464). 

3 - Isobutyl - 5 - [4 - oxy - benzal] - rhodanin C J4 H ls O,NS s = 

1 i * . B. Beim Erhitzen von N-Isobutyl-rhodanin mit 

HOC,H 4 -CH:CSCS 

4-Oxy-benzaldehyd in siedendem Eisessig (Nägele, M. 83, 946). — Gelbe Krystalle. F: 153°. 
Löslich in Alkohol, Äther, Chloroform, Benzol, Aceton und Eisessig, unlöslich in Wasser. 

3 - Isobutyl - 6 - anisal - rhodanin C 15 H 17 0,NS, = 

i i * 8 . Das Molekulargewicht ist ebullioskopisch in Benzol 

CH,OC,H 4 CH:CSCS 

bestimmt (Nägele, M. 88, 947). — B. Aus N-Isobutyl-rhodanin und Anisaldehyd beim 
Koohen in Eisessig (N.). — Chromgelbe Krystalle (aus Alkohol). F: 115°. Löslich in Alkohol, 
Äther, Chloroform, Benzol, Aceton und Eisessig, unlöslich in Wasser. 

OC — N-C 6 H n 
8-Isoamyl-B-[4-oxy-benzal]-rhodanin CuHj,0,NS, = H0C H .oh-C-S-CS 

B. Beim Kochen von N-Isoamyl-rhodanin und 4-Oxy-benzaldehyd in Eisessig (Stieoer, 
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M. 87,638). — Dunkelgelbe Nadeln (aus Alkohol). F:161°. Loslich in Aceton, Äther, Alkohol, 
Benzol, Chloroform und Eisessig, unlöslich in Wasser. 

OC — NC,H„ „ 
8-Isoajnyl-6-«iisal-rhoclaiiin c i« h m°^ s i = CH . . c H . CH: i. s .^ s • B - 

Beim Kochen von N^Isoamyl-rhodanin mit Anisaldehyd in Eisessig (Stieoeb, M. 37, 638). 
— Chromgelbe Nadeln (aus Alkohol). F: 116°. Löslich in Aceton, Äther, Alkohol, Benzol, 
Chloroform und Eisessig, unlöslich in Wasser. 

OC— N'C H 
8.Phenyl.6.[4oxy.ben^]-phodaninC„H n 0^rS 1 = HO CH CH< [, g ^ g ' \ B. 

Beim Kochen von N-Phenyl-rhodanüi mit 4-0xy-benzaldehyd in Eisessig (Andbeasoh, 
M. 88, 436). — Gelbe Nadeln (aus Alkohol). F: 285°. Ziemlich leicht löslich in Alkohol, 
maßig in Eisessig und Äther mit gelber Farbe; schwer löslich in Chloroform und Benzol, 
unlöslich in Wasser und Petroläther. — Liefert beim Erhitzen mit Natriumisoamylat-Lösung 
4-Oxy-a-mercapto-zimtsäure (Ergw. Bd. X, S. 464). 

OC— N-C.H. 
8-Phenyl-6-aiüeal-rhodaninC 1 ,H u 1 NS, = CH . . C6H4 . CH:C . s .^ g (S.303). 

Liefert beim Kochen mit Barytwasser oder alkoh. Kalilauge Phenylsenföl und 4-Methoxy- 
a-mercapto-zimtsäure (Ergw. Bd. X, S. 464) (Butschkb, M. 88, 17). 

8 - [4 - Hethoxy - phenyl] - 6 - [4 - oxy - bemal] - rhodanin C 17 Hi,0,NS, = 
O C N *C H 'O'OH 
tirw ^ rr nn J, o io ' ' *• -B. Beim Kochen von 4-0xy-benzaldehyd mit N- [4-Meth- 

HO'C^H^'CHrC'S'CS 

oxy-phenyl]-rhodanin in Eisessig (Antulich, M . 31, 894). — Chromgelbe Nadeln (aus Aceton). 
Sohmilzt bei 268° unter Braunfärbung. Löslich in den üblichen organischen Lösungsmitteln, 
unlöslich in Petroläther. 

6 - [4 - Oxy • bensal] - rhodanin - [a - Propionsäure] - (3) C 1 ,H 11 4 N8 1 = 
OC — N-CH(CH,)C0.H 
■an. n rr /-.tt A a Xa • B. Beim Erhitzen von 4-0xy-benzaldehyd mit 

HO'CjH^'CHiC'S'CS 

Bhodanin-N-fa-propionsäure] in Eisessig (Akdbeasch, M. 31, 792). — Hellgelbe Nadeln 
oder Krusten (aus Wasser). Sintert bei 190° und schmilzt bei 206 — 210° unter Bildung eines 
rötlichen Sublimats. Ziemlich leicht löslich in organischen Lösungsmitteln außer Petrol- 
äther, schwer in Wasser. 

8.8' - Äthylen - bis - [6 - (4 • oxy - benaal) - rhodanin] CjjHjjOjNjS, = 

IOC— N* PH 1 
■an n rr ntr X o Ao • &• B ™ 1 Kochen von N.N'-Äthylen-di-rhodanin mit 4-Oxy- 

HO'CjH^'CHsC'S'CS Ji 

benzaldehyd in Eisessig, (Nägele, M. 33, 956). — Braungelbe Krystalle. Wird beim Er- 
hitzen oberhalb 200° dunkelbraun und verkohlt bei 300°, ohne zu schmelzen. Fast unlöslich 
in Alkohol, Äther, Eisessig, Aceton und Chloroform. 

8.3' . Äthylen - bis - [6 - anisal • rhodanin] C M H M 4 N t S 4 = 
r OC— NCH.-T ., 

nrr n n n rrer A a Aa . B. Beim Kochen von N.N'-Äthylen-di-rhodanin mit 

[CHj'O'CgHf'CH^'S'CS g 

Anisaldehyd in Eisessig (Nägele, M. 88, 966). — Dunkelgelbe Krystalle. Wird bei 230° 
braun und sohmilzt bei 262°. Fast unlöslich in Alkohol, Äther, Eisessig, Aceton und Chloroform. 



f) Oxy -oxo -Verbindungen CnH^-isOiN. 

4-[4-Oxy-benzal]-3-acetyl-isoxazolon-(5) C„H,0 4 N = 
H0C,H 4 CH:C — CCOCH, 

OC-ON 

CH,0C«H 4 -CH:C — CCOCH, 
4-Anlsal-8-aoetyl-isox8«)lon-(6) C tt H u 4 N= ' ' * ~i 1 \ B. 

Bei der Kondensation von ^-Isonitroso-lävulinsaure mit Anisaldehyd in 37°/jger Salzsaure 
unter Eisktthlung (DiKLS, SoHunoH, B. 48, 288). — Gelbe Nadeln (aus Alkohol). F: 162°. 
Leicht löslich in Eisessig, sohwerer in Äther, Methanol und Alkohol, fast unlöslich in Wasser. 
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g) Oxy-oxo-Verbindungen C„H2„_i7 4 N. 
Oxy-oxo-Verbindungen C 14 H u 4 N. 

^"~^^ CO -^ Q 

1. 6-Oxo-2-[2.4-dioxy-phenyl]-dlhydro-4.5-benzo- I I . 

J.H-oxazin C l4 H u 4 N, s. nebenstehende Formel. k,,A. NH /CH-c,Hs(OH)j 

8-Aoetyl-6-oxo-2-[2.4-oUoxy-phenyl]-dihydro-4.6-benao-1.8-oxajsin C 19 H,,OjN =» 

/CO O 

CtH '<N(CO-CH,).CH.C.H,(OH),- * ^ ErWtZen V ° n 2-[2.4-Dioxy-benzal]-anthranil. 
säure mit Aoetanhydrid auf dem Wasserbad (Ekeley, Clinton, Am. Soc. 36, 284). — 
Krystalle (aus Methanol). F: 192°. 

8 • Aoetyl - 6-oxo-2-[4-methoxy-2-aoetoxy-phenyl]-dihydro-4.6-benzo-1.3-oxaBin 

^.a^c.^™— 

4-methoxy-benzal]-anthranilsäure mit 1 Mol Aoetanhydrid in Xylol (Ekeley, Poe, Am. Soc. 
87, 585). — Krystalle (aus Xylol). F: 187°. 

2. 6-Oxo-Z-f3.4-dioxy-phenylJ-dihydro-4.S-benzo- /^^ co ^o 
1.3-oxazin C 14 H n 4 N, s. nebenstehende Formel. I | ch c«H»(OH> 

8-Aoetyl-6-oxo-8-f8.4-dioxy-phenyl]-dihydro-4.5-bensso- ^"^»H^ * 

.CO O 

1.8-oxa*in CJW-^^.^.fa.^^. * Beim Erhitz von 2-[3.4-Di. 

oxy-benzal]-anthranils&ure mit überschüssigem Aoetanhydrid auf dem Wasserbad (Ekeley, 
Clinton, Am. Soc. 86, 282). — Nadeln (aus Methanol). F: 121°. Löslich in den gewöhnlichen 
organischen Lösungsmitteln. 

3 - Aoetyl - 6 • oxo - 8 - [8.4 - dimethoxy - phenyl] - dihydro - 4.6 - benzo - 1.8 - oxazin 

CO — O 

C M H„0 5 N = QrL< T „^ , i . B. Beim Kochen von 2-[3.4-Dimeth- 

m n s t <\N(CO-CH,)-CH-C,H,(OCH,), 

oxy-benzal]-anthranilsäure mit 1 Mol Aoetanhydrid in Xylol (Ekeley, Poe, Am. Soc. 87, 
585). — Krystalle (aus Xylol + Alkohol). F: 106°. Löslich in den gebräuchlichen organischen 
Lösungsmitteln mit Ausnahme von Äther. 

3 -Aoetyl - e-oxo-9-[8-methoxy-4-aoetoxy-phenyl]-dihydro-4.6-ben8o-1.8-oxaain 

C,.H„0«N = CIL/ 1 • B Bei 1-stdg. Kochen 

i, » « <-, 4 \N(COCH,)-(l!H-C,H.(OCH 1 )OCOCH 5 8 

von Vanillalanthranilsäure mit 1 Mol Aoetanhydrid in Xylol (Ekeley, Dean, Am. Soc. 
34, 164; E., Poe, Am. Soc. 87, 585). — Krystalle (aus Xylol). F: 141» (E., P.). Löslich in den 
gebräuchlichen organischen Lösungsmitteln mit Ausnahme von Äther. 



h) Oxy-oxo-Verbindungen C„H 2n _2i04N. 

Oxy-oxo-Verbindungen C 16 H u 4 N. 

1. 5-Oxo-8-[2-oxy-phenyl]-4-[4-oxy-benzal]-i80xazolin, 3-[2-Oxy- 
phenyl] - 4 - [4 - oaey - bemal] - isoxazolon - (6) C w H u 4 N = 
HOC,H 4 CH:C CC.H.OH 

OC-O-N 

8 - [8 - Methoxy - phenyl] - 4 - [4 - oxy - bensal] - isoxazolon - (6) C„H u 4 N = 

HOC,H 4 CH:C CC,H 4 OCH, „ , „ r „ „ .. i. ,-, • i ,.» a 

* * i ii * * . B. Aus 3-r2-Methoxy-phenyl]-isoxazolon-(5) und 

OC-O-N 
4-Oxy-benzaldehyd in siedender alkoholischer Losung (Wahl, Silberzweig, Bl. [4] 18, 
237). — Orangegelbe Nadeln. F: 218°. Löst sich in Alkalilauge mit gelber Farbe; auf Zusatz 
von überschüssiger Alkalilauge wird die Lösung farblos. 

8 - [8 - Methoxy - phenyl] - 4 - anisal - isoxaaolon - (6) C 14 Hi 6 4 N = 
CH,OC,H 4 CH:C CC 4 H 4 OCH, ß ^ 3-[2-Methcxy-phenyl]-isoxazolon-(5) und 

OC-O-N 
Anisaldehyd in siedender alkoholischer Losung (Wahl, Silbebzweio, Bl. [4] 18, 237). — 
Schwefelgelbe Krystalle. F: 154°. 
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2. 5 - Oaco -3- [3- oxy -phenylj - 4 -[4-oxy -benzal]- isoxazolin, 3 -[3-Oxy- 
phenyl] -4- [4- oxy - benzalj - isoxazolon - (5) C 1(1 H u 4 N = 
HOC 6 H 4 CH.C — C-C,H,'0H. 

oc-o-»r 

8 - [3 - Methoxy - phenyl] - 4 - [4 - oxy - benzal] - isoxazolon - (5) C 17 H l3 4 N = 

HOC.H 4 CH:C C-C,H 4 -0CH 3 „ A „ r „ „ L . „ . , ,^ , 

81 i ii • 4 . B. Aus 3- [3 -Methoxy -phenyl] -isoxazolon -5) und 

OC-O-N 
4-Oxy-benzaldehyd in siedendem Alkohol (Wahl, Silbbrzwkig, Bl. [4] 18, 237). — Gelbe 
Blättehen. F: 215°. Löst sich in Alkalilauge mit gelber Farbe; auf Zusatz von überschüssiger 
Alkalilauge wird die Lösung farblos. 

8 • [8 - Methoxy - phenyl] - 4 - anisal - isoxazolon - (6) C 1S H, 6 4 N = 

CH 3 OC 6 H 4 CH:C CC 6 H 4 OCH 3 „ . „ r „ „ . L „. , „, , 

3 6 * ii 64 3 . B. Aus 3-[3-Methoxy-phenyl]-isoxazolon-(5) und 

OC-O-N F 

Anisaldehyd in siedendem Alkohol (Wahl, Silbbrzwkig, J5J. [4] 13, 237). — Gelbe Krvstalle. 
F: 164». 

3. 5 - Oxo -3- [4-oxy -phenyl] - 4-salicylal-isoxazolin, 3- [4- Oxy-phenylJ- 

„ „ „^ HO-C,H 4 -CH:C— C-C„H 4 -OH 
4-salicylal-iaoxazolon-(5) C 16 H n 4 N = i m. 

3 - [4 - Methoxy - phenyl] - 4 - salieylal - isoxazolon - (5) C 17 H 13 4 N = 

HOC 6 H 4 CH:C — -C'C.H.'0'CH, „ , , . 

l ' .JB. Aus 3-[2-Methoxy-phenyl]-isoxazolon-(5) und 

Salicylaldehyd in siedender alkoholischer Lösung (Wahl, Silberzweig, Bl. [4] 18, 237). 
— Gelbe Blättchen. F: 195°. Löst sich in Alkalilauge mit karminroter Farbe; auf Zusatz 
von überschüssiger Alkalilauge wird die Lösung farblos. 

4. 5 - Oxo -3- [4- oxy -phenylj -4- [4-oxy -benzalj- isoxazolin, 3 -[4- Oxy- 
phenylj -4- [4- oxy - benzal] - isoxazolon - (S) C w H„0 4 N — 

HO • C,.H 4 • CH : C C • C„H 4 • OH 

OC-O-N 
3 - [4 - Methoxy • phenyl] - 4 • [4 - oxy - benzal] - isoxazolon - (5) C 17 H 13 4 N = 

H0-C,H 4 -CH:C CC 8 H 4 -0-CH 3 

i ii . B. Aus 3-[4-Methoxy-phenyll-isoxazolon-(5) und 

4-Oxy-benzaldehyd in siedendem Alkohol (Wahl, Silberzweig, Bl. [4] 18, 237). — Gold- 
gelbe Nadeln. F: 204 — 205°. Löst sich in Alkalien mit gelber Farbe; auf Zusatz von über- 
schüssiger Alkalilauge wird die Lösung farblos. 

3 - [4 - Methoxy - phenyl] ■ 4 - anisal ■ isoxazolon • (5) C, 8 H, 5 4 N = 

CH 3 OC 6 H 4 CH:C C-CjH.-O-CHj „ , 

i » . B. Aus 3-[4-Methoxy-phenyl]-isoxazolon-(5) und 

Anisaldehyd in siedendem Alkohol (Wahl, Silberzweig, Bl. [4] 18, 237). — Schwefelgelbe 
Blättchen. F: 165°. 

5. 5 - Oxo -3- phenyl -4- [2.3- dioxy - benzalj - isoxazolin, 3 - Phenyl - 
4-[2.3-dioxy-benzalJ-isoxazolon-(5) C l8 H u 4 N = < H0 >« C A-CH:C C C„H 6 

8 - Phenyl - 4 - [2 - oxy - 8-methoxy - benzal] - isoxazolon - (6) C r H 13 4 N = 

CH 3 0-(HO)C 6 H,-CH:C— C-C.H. 

1 iL . B. Aus 3-Phenyl-isoxazolon-(5) und 2-Oxy-3-methoxy- 

benzaldehyd in siedendem Alkohol (A. Meyer, C. r. 165, 842; A. eh. [9] 1, 264). — Blaßgelbe 
Nadeln. F: 180—181° (Zers.). Schwer löslich in Alkohol, löslich in Eisessig. Löst sich in 
konz. Schwefelsäure mit granatroter, in Alkalien mit violettroter Farbe. — Bildet mit Zinn- 
tetrachlorid in Chloroform oder Benzol eine granatrote Additionsverbindung (M., A.ch. 
[9] 1, 279). 

6. S - Oxo -3- phenyl -4- [2.4- dioxy - benzalj - isoxazolin, 3 - Phenyl- 
4-[2.4-dioxy-benxal]-isoxazolon-(S) C 16 H u 4 N = ( H0 >tC«H»-CH:C CC e H 5 

OC-O-N 

B. Aus 3-Phenyl-isoxazolon-{5) und 2.4-Dioxy-benzaldehyd in siedendem Alkohol (A. Meyer, 
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Cr. 155, 842; A. eh. [9] 1, 264). — Dunkelgelbe Nadeln (aus Eisessig). Zersetzt sich bei 
280°. Sehr schwer löslich in den üblichen Lösungsmitteln. Löslich in Alkalien mit orange- 
gelber, in konz. Schwefelsäure mit dunkelgelber Farbe. 

7. 5 - Oxo - 3 -phenyl -4- [3.4 - dioxy - bemal] - isoxazolin. 3 - Plienyl- 

4 -[3.4 -dioxy- benzal] -iaoxazolon-( 5) C,«H„0,N = 2 * 3 'i » e ' 

OOON 
ß. Aus 3-Phenyl-isoxazolon-(5) und 3.4-Dioxy-benzaldehyd in siedendem Alkohol (A. Meyer, 
Cr. 155, 842; A.ch. [9] 1, 265). — Kastanienbraune, metallisch glänzende Krystalle (aus 
Alkohol oder Eisessig). Zersetzt sich bei 202 — 203°. Löslich in Alkalien mit dunkelviolett- 
roter, in konz. Schwefelsäure mit dunkelbordeauxroter Farbe. — Färbt mit Metalloxyden 
gebeiztes Gewebe. 



3-Phenyl-4-vanillal-iBoxazolon-(6) 



CH 3 • O • (H())C 6 H 3 • CH : C — C ■ C 6 H 6 
OC-O-N 



(S. 305). — Verbindung mit Zinntetrachlorid C, 7 H u 4 N-fSnCl 4 . B. Aus den Kom- 
ponenten in Chloroform oder Benzol (A. Meyer, C r. 156, 716; A. eh. [9] 1, 278). Braunrotes 
Krystallpulver. Zersetzt sich bei ca. 150°, färbt sich an feuchter Luft orangegelb und nimmt 
über Schwefelsäure wieder die ursprüngliche Farbe an. 

8. 5 - Oxo - 2 - phenyl - 4 - [2.4 - dioxy - benzal] - oxazolin, 2 - fhenyl- 
4-[2.4-dioxy-benzalJ-oxazolon-(5) C 16 H„0 4 N : 



<HO) 2 C 6 R 3 CH : C N 



OCO-CC H 5 

2 - Phenyl - 4 - [2.4 - dimethoxy - benzal] - oxazolon - (5) C 1S H 1S 4 N = 

(CH s -0)äC 6 H 3 -CH:C — N 

l -. 1^ „ „ ■ B. Beim Erhitzen von 2.4-Dimethoxy-benzaldehyd mit 
OC • O ■ C • C 6 H & 

Hippursäure, Acetanhydrid und wasserfreiem Natriumacetat auf dem Wasserbad (Pschorr, 
Knöffler, A. 382, 55). — Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 182° (korr.). Leicht löslich in 
Benzol, unlöslich in Wasser. 1 Tl. löst sich in ca. 50 Tln. siedendem Alkohol. — Geht bei 
mehrstündigem Kochen mit 10°/ iger Natronlauge und Behandeln der abgekühlten alkalischen 
Lösung mit 3%>ge m Wasserstoffperoxvd in 2.4-Dimethoxy-phenylessigsäure (Ergw. Bd. X, 
S. 197) über. 

9. 5-Oxo-2-phenyl-4-[3.4-dioxy-benzal] -oxazolin. 2-Phenyl-4-[3.4-di- 

(HO) 2 C 6 H 3 CH:C — N 
oxy -benzal] -oxazolon-(S) C M H u 4 N = OC-O-C-C H ' 

2 - Phenyl • 4 - [2 - nitro - 3.4 - dimethoxy - benzal] - oxazolon - (5) C ]8 H H 8 N 2 — 

(CH 3 -0)jC fl H,(N0 2 )-CH:C --N „ „. „,. » v . „ , ,. . 

8,2 i !i . B. Beim Erhitzen von 2-Nitro-3.4-dimethoxy-benz- 

OCOCC 6 H 5 
aldehyd mit Hippursäure, Acetanhydrid und wasserfreiem Natriumacetat auf dem Wasser- 
bad (Bain, Perkin, Robinson, Soc. 106, 2403; vgl. Gülland, R., Scott, Thornley, Sor. 
1929, 2924, 2932). — Gelbe Nadeln (aus Alkohol oder Essigester). F: 170° (G., R., S., Tu.). 
Löslich in Alkohol (B., P., R.). — Liefert beim Erhitzen mit 10%iger Kalilauge bis zur völligen 
Auflösung 2-Nitro-a-benzamino-3.4-dimethoxy-zimtsäure (Ergw. Bd. X, S. 487) (B., P., R.; 
(}., R., S., Th.). 

2 - Phenyl - 4 - [2-nitro-3-methoxy-4-aoetoxy -benzal] - oxazolon-(ö) C 18 H 14 0,N;. - = 

0H 3 COO(CH 3 -O)C 8 H,(NO 2 )CH:C — N „ D . _, _ „ XT . t „ t . 

3 ' 3 ' ' "' * i ii . B. Beim Erhitzen von 2-Nitro-3-meth- 

OC-OCC,H 6 
oxy-4-acetoxy-benzaldehyd mit Hippursäure, Acetanhydrid und wasserfreiem Natriumacetat 
auf dem Wasserbad (Bain, Permi*, Robinson, Soc. 106, 2403). — Nadeln (aus Alkohol). 
F: 167°. 

10. 3-Oxy-2-oxo-3-[2-oxo-eumaranyl-(3)]-indotin, 3- Oxy - 3 - [2 - oxo- 
cnmaranyl-(3)J-oxindol C.jHj.C^N, Formel I. 

OH OH 



'1 IL p, CH-C 



I ^^ CH C- 

,CO OC^^/'^/l k/^S- CO OC NH 



3 - Oxy - 8 - [2 - oxo - dihydrotbionaphthenyl - (3)] - oxlndol C,,H u O s NS, Formel II 

B. Beim Erhitzen von 2-Oxo-2.3-dihydro-thionapb.then mit Isatin in Methanol oder Alkohol 

(Marsohalk, J. pr. [2] 88, 247). — Farblose Nadeln (aus Alkohol). Färbt sich bei 135» 

rosa, bei ca. 145° rot und schmilzt unsoharf zwischen 155 — 160°. Schwer löslich in kaltem 

BEILSTEINs Handbuch. 4. Aufl. Erg.-Bd. XXVI/XXVII. 24 
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Alkohol; löst sich in heißem Alkohol mit gelber Farbe und kristallisiert beim Erkalten wieder 
farblos aus. Die Lösung in konz. Schwefelsaure ist braun. Die Losung in heißer Natronlauge 
ist gelb und wird beim Ansäuern orange. — Geht bei kurzem Erhitzen mit Eisessig und 
etwas konz. Salzsäure oder beim Behandeln mit einem Gemisch von Eisessig und konz. 
Schwefelsaure in [Thionaphthen-(3)]-[indol-(3)]-indigo (S. 345) über. 



i) Oxy-oxo-Verbindungen C n H 2 n-2s04N. 



" v ' CO 

I 



4'-0xy-9'.10'-dioxo-9'.10'-dihydro-[anthraceno-r.2': 
4.5-oxazol], 4'-0xy-[anthrachinono-r.2':4.5-oxazol], 
6-Oxy-4.5-phthalyl-benzoxazol C 15 H,0 4 N, s. nebenstehende ot 

Formel. B. Aus 4-Amino-1.3-dioxy-anthrachinon und Paraformaldehyd T"^! N 

in siedendem Nitrobenzol (Bayjä & Co., D. R. P. 252839; C. 1918 II, ho-L_J^ ^CH 
1855; Frdl. 11, 640). — Die Losung in Pyridin ist gelbbraun, die Lösung ° 

in konz. Schwefelsaure orange. 



k) Oxy -oxo -Verbindungen C n H 2 n-25 4 N. 

2'-0xo-5'.5'-bis-[4-oxy-phenyl]-2'.5'-dihydro- r N y co -o 

[furano-3'.4':2.3-pyridin], Phenolchinolinein kJ ö<ch« oh>, 

C w Hij0 4 N, s. nebenstehende Formel. B. Bei 10-stdg. Erhitzen von 10 g Chinolinsaure- 
anhydrid mit 20 g Phenol in 8 g konz. Schwefelsäure auf 120° (Dox, .4»». Soc. 87, 1949). — 
Hellgelber, körniger Niederschlag. Gibt mit Alkalien eine hellrote Färbung, die beim Ansäuern 
sofort verschwindet. 



1) Oxy-oxo- Verbindungen C n H 2 „_2»0 4 N. 

2-0xy-r.4'-dioxo-r.4'-dihydro-[naphtho-2'.3':3.4-phenoxazinJ, 2-0xy- 

3.4-phthalyl-phenoxazin C, H u O 4 N, Formell. 



HO- 



n. 

Y V 



aoxy-S.4-phthalyl-phenoxazüi Cj,Hi,Ö 4 N, Formel II. B. In geringer Menge 
iino-1.3-diphenoxy-anthrachinon beim Erhitzen von 2.4-Dibrom-l-amino-anthra- 



2-Phenoxy-S 
neben 4-Amino-1.3 

chinon mit Phenol, wasserfreiem Kaliumacetat und Kaliumhydroxyd in Gegenwart von 
Kupferacetat auf 180—190° (Ullmaotü, Eiske, B. 49, 2156, 2169). — Dunkelblaue Krystalle 
(aus Nitrobenzol). F: 428°. Leicht löslich in siedendem Nitrobenzol mit blauer Farbe; sehr 
schwer löslich in siedendem Pyridin; unlöslich in den gebräuchlichen Losungsmitteln. Lost 
sich in konz. Schwefelsäure mit olivgrüner Farbe und scheidet sich aus dieser Lösung auf 
Zusatz von Wasser in blauen Flocken ab. 



m) Oxy-oxo-Verbindungen CHan-siO^N. 
Oxy-oxo-Verbindungen C S1 H U 4 N. 

1. 4-Oxy-<J'.10'-dioxo-2-phenyl-9'.10'-dihydro- O 

[anthraceno - 2". 3' : 4.5 - oxazolj, 4' - Oxy -2- phenyl- -^-^^ ^ s 

[anthrachinono - 2'.3' : 4.S-oacazolI, 7-Oxy-2-phenyl- 1 [ ] ji 

ti.6 - phthalyl - bemoxazol Cy^O«!*, s. nebenstehende ^■ / SrY N (K CCHt 
Formel. B. Beim Erhitzen von 3-Amino-1.2-dioxy-anthrachinon OH 

mit Benzoylchlorid (Höchster Farbw., D.R.P. 284181, 288842; O. 19161, 1349; 19191, 
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86; Frdl. 12, 458) oder mit Benzaldehyd in Nitrobenzol auf 180° (Bayeb & Co., D. B. P. 
252839; C. 1912 II, 1855; Frdl. 11, 640). — Orangefarbene Nadeln (aus Nitrobenzol). Die 
Losungen in Pyridin und in konz. Schwefelsaure sind orange (B. & Co.). Löst sich in verd. 
Natronlauge mit blauer Farbe (B. & Co.). — Überführung in saure Wollfarbstoffe: H. F., 
D.R.P. 284181, 288842. 

2. 3'- Oxy - 9'.10'-dioxo-2-phenyl-9'.10'- dihydro-fanthraceno-2'.l' : 4.5- 
oxazol], 3'-Oxy -2 -phenyl -[anthrcushinono-2'.l': 4.5- oxazol], 4-Oxy- 
2-phenyl-6.7-phthalyl-benzoxazol C 21 H u 4 N, Formel I. 



r 



OH 

K 



I. o-.r'^r^- o^ CC(iBi ii. 



C 



■':0 



-N 
,CCeH6 



LU 



-':0 



Bis-[2-phenyl-e.7-phthalyl-benzthiazolyl-(4)]-disulfid C 4 ,H, O 4 N,S 4 , Formel II. 

B. Bei längerem Kochen von 1 .3-Dibrom-2-amino-anthrachinon mit monothiobenzoesaurem 
Kalium und Iaoamylalkohol (Ullmann, Junohans, .4. 890, 346, 350; vgl. U., D. R. P. 254743 ; 

C. 10181, 356; Frdl. 11, 634). — Amorph. Gelbgrün. Schmilzt unscharf bei ca. 385» (U., 
Ju.). Löslich in Nitrobenzol, Anilin und Pyridin mit gelbgrüner Farbe; fast unlöslich in Äther, 
Alkohol, Aceton, Eisessig und aromatischen Kohlenwasserstoffen (U., Jtr.). Die Lösung in 
konz. Schwefelsaure ist olivgrün (U., Jtr.). — Färbt Baumwolle aus der violetten Hydro- 
sulfitküpe gelbgrün an (U., Jtr.). 

3. 4' - Oxy - 9'. 10' - dioxo -2- phenyl - 9'. 10' - dihydro- ^.^ 

[anthraceno-l'.2':4.5-oxazol], 4'-Oxy-2-phenyl-[anthra- I 

chinono-T .2' : 4.5-oaeazolJ, 6-Oxy-2-phenyl-4.5-pMhalyl- V- 

benzoxaxol C M H n 4 N, s. nebenstehende Formel. B. Beim Er- „| , 

hitzen von 4-Amino-1.3-diozy-anthrachinon und Benzaldehyd zum ' ~~v^ i N 

Sieden (Bayer & Co., D.R.P. 252839; O. 1912 II, 1855; Frdl. 11, ho-I^J^ „C c 6 h 6 

640). — Orangefarbenes Krystallpulver (aus Anilin oder Chinolin). ^""^ """ ° ' 
Die Lösungen in Pyridin und konz. Schwefelsäure sind orange. Die Lösung in verd. Natron- 
lauge ist violett. — Natriumsalz. Schwer löslich in Wasser. 



,:0 



3. Oxy- oxo -Verbindungen mit 5 Sauerstoffatomen. 

a) Oxy-oxo-Verbindungen C„H2 n _i30 5 N, 
Oxy-oxo-Verbindungen C 10 H 7 O B N. 

1. 2.4 - Dioxo - 5 - [2.4 - dioxy - benzalj - oxaxolidin C J0 H,O 6 N = 
OC — NH 

(HO),C,H a CH:6o-6o " 

8-Phonyl-4-oxo-2-thion-6-[2.4-dioxy-benaal]-thiazolidin, 8 - Phenyl - 5 - [2.4-di- 

oxy-ben^l-rhodanln^H^^S^^^^^.^"^ 06115 . B. Beim Kochen von 

Resorcylaldehyd mit N-Phenyl-rhodanin in Eisessig (Andbkasoh, M. 88, 129). — Orange- 
gelbes, krystaüinisches Pulver (aus Aceton + Wasser). Färbt sich bei 90° dunkel und schmilzt 
unscharf und je nach der Art desErhitzens zwischen 340° und 360°. Sehr leicht löslich in den 

febräuchliohen organischen Lösungsmitteln, unlöslich in Petroläther. Zersetzt sich bei längerem 
irhitzen der Lösungen unter Abscheidung amorpher Massen. — Beim Versetzen einer Lösung 
in verd. Alkohol oder einer Aufschlämmung in Wasser mit 1 Tropfen Alkalilauge entsteht 
eine carmoisinrote Färbung, die auf Zusatz von Säure wieder in Gelb übergeht. 

8 - [x - Methyl - phenyl] - 6 - [2.4 - dioxy - benaal] - rhodanin C n H ls O,NS, = 

OC NC»H 4 CH, Bd dgr Kondengation von N-Tolyl-rhodanin mit 

(HO) l C,H»-CH:C-SCS n . ., 

ReBOrcylaldehyd in siedendem Eisessig (Andrkasoh, M. 88, 130). — Orangegelbes Pulver 

24* 
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(aus Aceton + Wasser). Färbt sich beim Erhitzen im Kapillarrohr von 160° ab dunkel und 
schmilzt bei etwa 200° zu einer braunroten Flüssigkeit. Wird beim Beiben stark elektrisch. 
Sehr leicht löslich in den gewöhnlichen organischen Lösungsmitteln. — Beim Versetzen einer 
Lösung in verd. Alkohol oder einer Aufschlämmung in Wasser mit 1 Tropfen Alkalilauge 
entsteht eine carmoisinrote Färbung. 

3 - ß - Naphthyl - 5 • [2.4 • dioxy - benaal] • rhodanin C,„H ls O,NS, = 

i ! ' '. B. Durch Kondensation von N-/J-Naphthyl-rhodanin mit 
(HO)|C c Hj-CH:C*S"CS 

Resorcylaldehyd in siedendem Eisessig (Andreasch, M. 88, 131). — Gelbes, zum Teil aus 
Platten und Nadeln bestehendes Pulver (aus Alkohol). Schmilzt unscharf zwischen 190° 
und 200°. Sehr leicht löslich in den gebräuchlichen organischen Lösungsmitteln außer in 
Petroläther. Gibt mit Lauge eine carmoisinrote Färbung, die auf Zusatz von Säure in Gelb 
übergeht. 

2. 2.4 - Dloxo -5- [3.4 - dioxy - bemal] - oxazolidin C, H,O 6 N = 
OC NH 

(HO),C,H,-CH:C-OCO ' 

3-Fhenyl-4-oxo-2-thion-5-[3.4-dioxy -benzal] -thiazolidln , 3 - Phenyl - 6 - [3.4 - di- 

OC — N-C.H, 
oxy-benaal] -rhodanin C, 6 H n OsNS, = i i . B. Beim Erhitzen von 

(nU) 2 C e rl 3 ■ Crl : L> • ö • v_/ö 

N-Phenyl-rhodanin mit Protocatechualdehyd in Eisessig (Andreasch, M. 88, 128). — 
Gelbe Nadeln (aus Alkohol). Beginnt bei 220° zu sintern, ist aber bei 260° noch nicht ge- 
schmolzen. Löslich in Eisessig und Aceton, schwer löslich in Äther, unlöslich in Petroläther. — 
Beim Versetzen einer Aufschlämmung in Wasser mit 1 Tropfen Alkalilauge entsteht eine 
intensiv violette Lösung, die auf Zusatz von Säure gelb wird. Die alkal. Lösung gibt mit 
Schwermetallen dunkelviolette Niederschläge. Färbt mit Tonerde gebeizte Baumwolle 
rötlich, mit Chrom gebeizte Baumwolle braunviolett. 

r\n N"'C H 

8 -Phenyl- 8- vanülal- rhodanin Ci 7 H,,0,NS,= i i ' ' 

i? u > > CHj .OC,H,(OH)CH:CSCS 

(S. 310). Liefert beim Kochen mit Natriumisoamylat-Lösung 4-Oxy-3-methoxy-a-mercapto- 
zimtsäure (Ergw. Bd. X, S. 487) (Andreasch, M. 89, 429). 

8 - [4 - Methoxy - phenyl] - 6 - vanillal - rhodanin C l8 H 16 4 NS, = 
OC — NC,H 4 OCH s 
CH,.0-C.H,(OH).CH:C.S-CS " A AuS Van " lin Und N-[4-Methoxy. P henyl]- 

rhodanin in Eisessig (Antulich, M . 81, 895). — Gelbe Prismen (aus Alkohol). F: 210°. Leicht 
löslich in Aceton und Eisessig, fast unlöslich in Äther und Petroläther. 

8.8' -Äthylen - bis - [6 - vanillal - rhodanin] C M H, O,N,S 4 = 
OC — N-CH.-l 
CH,-0-C 6 H,(OH).CH:C-S-CS \ t * BtÜa ^^^ V ° n N.N'-Athylen-di-rhodanin 

mit Vanillin in Eisessig (Nägele, M. 38, 957). — Gelbe Krystalle. Färbt sich oberhalb 
200° dunkel und schmilzt bei 270°. Fast unlöslich in Alkohol, Äther, Eisessig, Aceton und 
Chloroform. 



b) Oxy-oxo -Verbindungen C n H 2 n-2i0 5 N. 

Oxy-oxo-Verbindungen C 16 Hj 1 5 N. 

1 . 5- Oxo-3-[2-oxy-phenylJ-4-[2.3-dioxy-benzal]-isoxazoUn, 3- [2- Oxy- 
phenyl] -4- [2.3 - dioxy - benzal] - itoxazolon - (B) C l6 H n 6 N = 
(H0),C„H s CH:C CC 4 H 4 OH 

OCON 

3-[2-Methoiy-phenyl]-4-[a^oxy-8-methoxy-benaal]-isoxaaolon-(ß) C„H 15 0,N = 

CH 3 OC 6 H,(OH)CH:C CC,H«OCH, „ , 

_i _ " . B. Aus 3-[2-Methoxy-phenyl]-isoxazolon-(5) 

und 2-Oxy-3-methoxy-benzaldehyd in siedender alkoholischer Lösung (Wahl, Silberzweig. 
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Bl. [4] 18, 237). — Gelbe Blättchen. F: 196°. Löst sich in Alkalilauge mit violettroter Farbe, 
die auf Zusatz von überschüssiger Alkalilauge wieder verschwindet. 

2. S-Oxo-8-['i-oxy-phenyl]-4-[2.4-dioxy-benzal]-isoxazolin, 3-[2-Oxy- 
phenylj -4- [2.4 - dioxy - bemal] - isoxazolon - (5) C 16 H u 6 N = 
(HO),C,H,CH:C — CC,H 4 OH 

OC-O-N 
8 - [8 - Methoxy - phenyl] - 4 - [8.4 - dioxy - benzal] - isoxazolon - (5) C'i,H 13 6 N = 

(HO),C,H,CH:C CC 6 H 4 OCH 3 „ 

i iL . B. Aus 3-[2-Methoxy-phcnyl]-isoxazolon-(5) und 

2.4-Dioxy-benzaldehyd in siedender alkoholischer Lösung (Wahl, Silberzweig, Bl. |4| 
18, 237). — Orangegelbe Krystalle. F: 235°. Löst sich in Alkalilauge mit gelber Farbe; 
auf Zusatz von überschüssiger Alkalilauge wird die Losung farblos. 

3. 5-Oxo-3-['£-oxy -phenyl] -4- [3.4-dioxy -benzal] -isoxazolin, 3- [2- Oxy- 
phenyl] -4- [3.4- dioxy - benzal] - isoxazolon - (5) CjeHnOjjN = 
(HO),C,H„-CH:C — CC«H 4 -OH 

OC-O-N 

3 - [8 • Methoxy - phenyl] - 4 - [8.4 - dioxy - benzal] - isoxazolon - (6) C^H^OjN — 

( HO),C,H, • CH : C — C • C,H 4 • O • CH, 

l iL ' 4 3 . B. Aus 3-[2-Methoxy-phenyl]-isoxazolon-(ö) und 

Protocatechualdehyd in siedender alkoholischer Lösung (Wahl, Silberzweig, Bl. [4] 18, 
237). — Orangefarbene Krystalle. F: 209°. Löst sich in Alkalilauge mit karminroter Farbe; 
auf Zusatz von überschüssiger Alkalilauge wird die Lösung farblos. Ist ein Beizenfarbstoff. 

8 - [8 - Methoxy - phenyl] • 4 - vanillal - isoxazolon - (6) C 18 Hi 5 6 N = 
CH.OC,H,(OH)CH:C — C-C.H.-0-CH, w , 

^ O N 3-[2-Methoxy-phenyl]-isoxazolon-(5) 

und Vanillin in siedender alkoholischer Lösung (Wahl, Silberzweig, Bl. [4] 13, 237). ■ — 
Gelbe Krystalle. F: 168°. Löst sich in Alkalilauge mit orangegelber Farbe; auf Zusatz von 
überschüssiger Alkalilauge wird die Lösung farblos. 

4. 5-Oxo-3-[3-oxu-phenyl]-4-f2.4-dioxy-benzal]-isoxazolin , 3- [3- Oxy- 
phenylj -4- ['4.4 - dioxy - benzal] - isoxazolon - (5) C 16 H n 6 N = 
(HO),C,H 3 CH:C — CC,H 4 OH 

OC-O-N 

3 ■ [8 - Methoxy - phenyl] - 4 - [8.4 - dioxy - benzal] - isoxazolon - (6) C 17 H I3 0jN — 

(HO),C,H.CH:C CC„rLOCH. T . „ „ „ , 

i iL B. Aus 3-[3-Metnoxy-phenylJ-isoxazolon-(5) und 

2.4-Dioxy-benzaldehyd in siedendem Alkohol (Wahl, Silberzweig, Bl. [4] 18, 237). — Orange- 
gelbe Krystalle. F: 240°. Löst sich in Alkalilauge mit gelber Farbe; auf Zusatz von über- 
schüssiger Alkalilauge wird die Lösung farblos. 

5. 5-Oxo-3-[3-oxy-phenyl]-4-[3.4-dioxy-benzal]-isoxazolin, 3-[3-Oxy- 
phenyl] -4- [3.4 - dioxy - benzal] - isoxazolon - (5) C 16 H u 6 N = 
(HO) t C,H s CH:C C-C.H.OH 

o6-0-N 
8 - [8 - Methoxy - phenyl] - 4 - [3.4 - dioxy ■ benzal] • isoxazolon - (5) C, 7 Hj,0 6 N = 

(HO),C,H a CH:C CC,H 4 OCH, r0 

1 " " i ii . B. Aus 3-[3-Methoxy-phenyll-isoxazolon-(5) und 

OC-O-N y V ' 

Protocatechualdehyd in siedendem Alkohol (Wahl, Silberzweig, Bl. [4] 13, 237). — Orange- 
rote Nadeln. F: 184°. Löst sich in Alkalilauge mit karminroter Farbe; auf Zusatz von über- 
schüssiger Alkalilauge wird die Losung farblos. Ist ein Beizenfarbstoff. 

8 • [8 - Methoxy - phenyl] - 4 - vanillal • isoxazolon - (5) C 18 H 16 05N = 

CH I 0C S H,(0H)CH:C CC,H 4 OCH a . r , Ml , , n . . _ 

' • »» ' . M * * . B. Aus 3-[3-Methoxy-phenyl]-isoxazolon-(6) 

und Vanillin in siedendem Alkohol (Wahl, Silberzweig, Bl. [4] 13, 237). — Orangegelbe 
Krystalle. F: 203°. Löslich in Alkalilauge mit orangegelber Farbe; auf Zusatz von über- 
schüssiger Alkalilauge wird die Losung farblos. 
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6. 6-Oxo-3-[4-oxy-phenyl]-4-J2.3-dioxy-benzal]-isoxazoUn, 3-[4-Oxy- 
phenyl] -4- [2.3 - dioxy - bemal] - isoxazolon - (0) C w H u O,N = 
(HO),C,H„-CH:C CC,H 4 OH 

oco -n 

8-[4-Methoxy-phenyl]-4-[2-oxy-3-methoxy-beii8al]-iaoxaBolon-(6) C u H 1 ,0,N = 

CH s OC,H,(OH)CH:C CC,H 4 OCH, . 

' * ' i n .5. Aus 3-[4-Methoxy-phenyl]-MOxazolon-(ö) 

OOO-N 
und 2-Oxy-3-methoxy-benzaldehyd in siedendem Alkohol (Wahl, Silberzweig, Bl. [4] 
18, 237). — Orangegelbe Blattchen. F: 208°. Löst sich in Alkalilauge mit violettroter Farbe; 
auf Zusatz von überschüssiger Alkalilauge wird die Lösung farblos. 

7. ß-Oxo-3-[4-oxy-phenyl]-4-[2.4-dioxy-benzal]-iaoxazolin, 3-[4-Oxy- 
phenylj -4- [2,4 - dioxy - bemal] - iaoxaxoUm - (0) C W H U 05N = 
(HO),C,H,CH:C CC,H 4 OH 

OC-O-N 

8 - [4 • Hethoxy - phenyl] - 4 - [2.4 - dioxy - benzal] - isoxazolon - (6) CtfHuOjN = 

(HO),C,H,CH:C CC,H 4 OCH, „ A „ r> „ iL ,_ ,, . , , r% 

v " ' * i ii * * *. B. Aus 3-[4-Methoxy-phenyl]-isoxazolon-(6) und 

2.4-Dioxy-benzaldehyd in siedendem Alkohol (Wahl, Silbkrzwkig, Bl. [4] 18, 237). — Gelbe 
Krystalle. F: 209°. Löst sich in Alkalilauge mit gelber Farbe; auf Zusatz von überschüssiger 
Alkalilauge wird die Lösung farblos. 

8. 6-Oxo-3-[4-oxy-phenyl] -4- [3.4-dioxy -benzal] -i80xazolin, 3-[4-Oxy- 
phenyl] -4- [3.4 - dioxy - bemal]- isoxazolon - (6) C w H u O,N = 
(HO),C,H,CH:C CC,H 4 OH 

o6-o-n 

8 - [4 - Methoxy - phenyl] - 4 - [8.4 • dioxy - benzal] - isoxazolon - (5) C 17 H u O t N = 

(HO),C,H,-CH:C — C-C.rL-O-CH, 

in 84 \ B. Aus3-[4-Methoxy-phenyl]-isoxazolon-(ö)und3.4-Di- 

oxy-benzaldehyd in siedendem Alkohol (Wahl, Silbebzwug, Bl. [4] 18, 237). — Orange- 
farbene Krystalle. F: 193°. Löst sich in Alkalilauge mit carminroter Farbe; auf Zusatz von 
überschüssiger Alkalilauge wird die Lösung farblos. Ist ein Beizenfarbstoff. 

8 - [4 - Hethoxy - phenyl] - 4 - vanillal - isoxazolon - (6) C 18 H w O,N = 

CH.OC.H,(OH)CH:C CC,H 4 OCH- „ . „ , 

^ii .JB. Aus3-[4-Methoxy-phenyl]-isoxazolon-(5)und 

Vanillin in siedendem Alkohol (Wahl, Silbkbzweig, Bl. [4] 18, 237). — Gelbe Krystalle. 
F: 199°. Löst sich in Alkalilauge mit orangegelber Farbe; auf Zusatz von überschüssiger 
Alkalilauge wird die Lösung farblos. 

9. S-Oxo-2-phenyl-4-[3.4.ß-trioxy-benzal]-oxazolin, 2-Phenyl-4-f3.4.ß- 

/JJQ\ f« TT .fJJJ.f! JJ 

trioxy-benzalj-oxazolon-(ß) C„H„0,N = » e i • 

OC*0"C"C 8 Ii 4 
2 - Phenyl - 4 - [8.6 - dimethoxy - 4 - aoetoxy -benzal] - oxazolon- (8) CtoHuOjN = 

CH,COOC,H,(OCH,),CH:C — N „ „ . ,. , 

_J » „ „ • -ß- Beim Erhitzen von 4-Oxy-3.5-dimethoxy- 

OC * O * C " {j^B-fi 

benzaldehyd mit Hippursaure, Aoetanhydrid und wasserfreiem Katriumacetat auf dem Wasser- 
bad (Mauthneb, J. pr. [2] 92, 200). — Citronengelbe Nadeln (aus Alkohol). F: 212—213°. 
Leicht löslich in Alkohol, Benzol und Ligroin in der Warme, schwer in warmem Fetrolather. 
Die Lösung in konz. Schwefelsaure ist rot. 



c) Oxy-oxo-Verbindungen Onl^n-zsOsN. 

Oxy-oxo-Verbindungen C 14 H,0 5 N. ,--\_c<\ _ /oo-f^, 

1. [O.7-Dioxy-cumaron-(2)f-ßndol-(2)]-indi0o kJ-»*/ ~ \o— L.J-OH 
C l6 H,OjN, s. nebenstehende Formel. ÖH 
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[6(oder 7)-Oxy-7(oder 8)-metb.oxy-cumaron-(2)]-[indol-(2)]-indigo C 17 H u 5 N, 
Ponnel I oder II. B. Beim Erwärmen von 6(oder 7)-Oxy-7(oder 6)-methoxy-cumaranon 



.. oxo- n. et-*- 



'- C0 \ c =c /C0 ~ 

NH/ \0 L^J-0-CH$ 

OCHj OH 



(Ergw. Bd. XVII/XIX, S. 112) mit Isatin-a-anil (Ergw. Bd. XX/XXII, S. 350) in Solvent- 
naphtha (Felix, Frikdlakndbr, M. 81, 66). — Dunkelbraune Krystalle (aus Xylol). 

[6.7- Dimethoxy -cumaron- (2)] -[indol-(2)]-indigo r"""y- CO x /CO— S"^ 

C 18 H u 6 N, s. nebenstehende Formel. B. Beim Erwarmen I L_ jjh/ C \o ' '-0CH3 

von 6.7-Dimethoxy-cumaranon (Ergw. Bd. XVII/XIX, ^ ^ rrwt 

S. 112) mit Isatin-a-anil (Ergw. Bd. XX/XXII, 8. 360) ° CB " 

in Solventnaphtha (Fklix, Fbiedlaknder, M. 81, 66). — Kupferrot glänzende Krystalle 
(aas Xylol), die im durchfallenden Licht blauviolett erscheinen. Sublimiert fast ohne Zersetzung 
in rotvioletten Nadeln. Leicht löslich mit blaustichig roter Farbe in Nitrobenzol und Eisessig, 
ziemlich leicht in Alkohol und Äther, schwer in Benzol. Die Lösung in konz. Schwefelsäure 
ist blaugrün. — Die rote alkoholische Lösung wird auf Zusatz von Natronlauge gelbgrün 
und beim Ansäuern wieder rot. Mit alkal. Hydrosulfit-Lösung erhält man eine hellgelbe Küpe. 

2. [6.7 - Dioxy - cumaron - f2)J - findol - (3)] - ^\_ C===C / C0 H^ 
indiffo, Gallorubin C 1 .H,0 6 N, s. nebenstehende | I ^,co v o — L^> OH 
Formel (8. 312). k/'-NH-' - QU 

PO 

S.312, Textzeile9 v.u. Die Strukturformel c „ ^C(NH-C,H^0 Ö HC<^,>C 6 H 8 (OH) 8 
ist durch die nebenstehende zu ersetzen. • * ~ — -NH— 



4. Oxy-oxo-Verbindungen mit 8 Sauerstoffatomen. 

6.7-Dioxy-1-[3.4-dioxy-beniyl]-5-[6.7- R0 ./-\. CHl 
dioxy-phthalidyl- (3>] - isochinoiin, • -k/^. R 9 

5-[6.7-Dioxy-phthalidyl-(3)]-papave- B0 ? I l. 0ß o'°°-f "] ° R 
ro I i n C u ü 17 0^i, Formel I (R = H). I. "^"^ oa-^J 

8.7 - Dimethoxy- 1- [8.4- dimethoxy - benayl]- 5- [8.7 - dlmethoxy - phthalidyl - (3)] - 
isochinoiin, 6 - [8.7 - Dimathoxy - phthalidyl - (3)] - papaverin Cj„Hm0 8 N, Formel I 
(R = CH,). B. Bei der Einw. von Opiansäure auf Papaverin (Ergw. BoT XX/XXII, S. 257) 
in 86,4%^ Schwefelsaure (Frxuwd, Fleischer, B. 48, 407). — Nadeln (aus Alkohol + 
Chloroform). F: 168 — 170°. Die farblose Lösung in konz. Schwefelsäure wird auf Zusatz 
einer Spur verd. Salpetersäure hellviolett. — C, H„0 8 N + HCl-fH,0. Nadeln. Zersetzt 
sich bei 167°. 



IV. Carbonsäuren. 

A. Monocarbonsäuren. 

1. MonocarbonB&uren C„H2„-50 3 N. 

1. Carbonsäuren C 4 H s O,N. 

HC CCO.H 

1. 5- Methyl-isoxaxol~carbonaäure-(3) C,H,O s N = CH ^ Q ^ (S.315). 

B. Aus Acetonoxalsäure und salzsaurem Hydroxylamin in Wasser (Mumm, Bergell, B. 
48, 3046). — Krystalle (aus Wasser). F: 176—176» (Zers.). 
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r HO.C-C— CH 
2. 5-Methyl-i80xaxol-carbon8Üure-(4) C 6 H 6 0,N= , n v- 

Gxi 3 *0* U * J\ 

C 6 H s NHCOC CH „ . „ , . 

Anilid CnHi^jNj = u n . JS. Beim Erhitzen von a-Amlmomethylen- 

CHj'C'O'N 
acetessigsäure-anilid mit Hydroxylamin-hydrochlorid und Pyridin in Alkohol (Dains, Griffin, 
Am. Soc. 35, 969). — Farblos. F: 136°. Sehr leicht löslich. — Gibt beim Behandeln mit 
Alkalilauge Acetylcyanessigsäure-anilid. 

, „„ CH 3 C 6 H 4 NHCOC- — CH „ 4 
o-Toluldld C 12 Hij0 2 N, = » <l ■ B. Aus a-o-Toluidinomethylen- 

CHg'C'O *N 
ucetessigsäure-o-toluidid (Hptw. Bd. XII, S. 824) analog der vorhergehenden Verbindung 
(Dains, Griffin, Am. Soc. 35, 968). — Nadeln (aus verd. Alkohol oder Benzol). F: 112°. 
— Gibt bei der Einw. von Alkalilauge Acetylcyanessigsäure-o-toluidid. 

CH. ■ C.H, • NH • CO • C CH 

p-ToluididC 12 H u 2 N 8 = i i . B. Aus a-p-Toluidmomethylen- 

acetessigsäure-p-toluidid analog den beiden vorhergehenden Verbindungen (Dains, Griffin, 
Am. Soc. 35, 968). — Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 140°. — Gibt beim Behandeln mit 
Alkalilauge Acetylcyanessigsäure-p-toluidid . 

2. 5(oder 3) -tert. - Butyl - isoxazol-carbonsäure- (3 oderö) C 8 H a 3 N - 

HC — CC0 S H HC — C-C(CH 3 ) 3 

ii i' oder ii ii 

(CH 3 ) a CCO-N HOjC-CO-N 

HC — CCO,C.H 6 HC CC(CH 3 ) a 

Athylester C 10 H u O,N = ii n ' * b oder . 

10 a 3 (CH„) 3 C-C-0-N C,H,-0,C-C-0-N 

B. Beim Behandeln von [Trimethylacetyl]-brenztraubensäureäthylester mit Hydroxvlamin 
(Coütürikr, C. r. 150, 929). — Nadeln. F: 90°. 



2. Monocarbonsäuren CnHa.-oOaN. 

1. Carbonsäure C 7 H 5 3 N, Formel I. <?o*h co 2 vh 3 

Verbindung C, 4 H U 3 N 2 C1, Formel II. Siehe L f"Vf H ll - \ > f NH c,iHi 
bei 5-Chlor-anthranilsaure-methylester, Ergw. Bd. L J— o ci ■' J — o 

XIII/XIV, S. 548. 

2. Benzoxazolin-carbonsäure-(2) c 8 H,0 3 N, s. neben- \ ~"i J H 

stehende Formel. -^-"^ '' C0,H 

Benzthiaaolin - [carbonsäure - (2) - athylester] - 1 - dioxyd („Sulfurylindoxyl- 

vtit 
säureäthylester") C 10 H n O 4 NS = C,H 4 <gQ >CHCO,C,H 5 . B. Beim Kochen von 

1 Mol Sulfurylindoxyl (S. 210) mit ca. l 1 /, Mol Chlorameisensäureester in Benzol (Claass, 
B. 48, 1413). — Blattchen (aus Alkohol). F: 134—135°. Leicht loslich in Essigsaure, Aceton 
und Chloroform, löslich in Benzol, sehr schwer in Äther und Ligroin; unlöslich in Natronlauge. 
Färbt sich am Licht hellrosa. 



3. Monocarbonsäuren C n H 2u _ii0 3 N. 

1. Carbonsäuren C 8 H s 8 N. 

1. a..ß - Benxisoxazol - carbon- ,- ~-, — ■ — ccojH <~~^, c-coa-it 

säure -CS), Indoxazen -carbon- "I. I I » IV o.isrL L & 

säure - (3} C 8 H,0,N, Formel III. '-— ""-o-^" «•* <.-^ ^-« 

e-Nltro-indoxaaen-carbonBäure-(S) C 8 H 4 0,N„ Formel IV (R=H). Zur Konstitution 
vgl. Lindemanh, Cissäe, A. 468 [1929], 46. — B. Beim Verseifen des Methylesters mit 
alkoh. Natronlauge (Borsche, A. 390, 7). Aus 6-Nitro-indoxazen-carbonsaure-(3)-amid 
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(s. u.) beim Behandeln mit Natriumnitrit und Schwefelsäure und anschließenden gelinden 
Erwärmen auf dem Wasserbad (B.). — Nadeln mit 1 H s O (L., C.) (aus wäßr. Aceton). 
F (wasserhaltig): 166—167° (Zers.) (B.). laicht löslich in heißem Wasser und verd. Alkohol 
(B.). — Gibt beim Schmelzen oder beim Kochen mit Wasser 4-Nitro-salicylsäurenitril (B.). 

8-Nitro-indoxazen-carbonsäure-(3)-methyle8ter C,H 6 6 N 2 , Formel IV (R = CH 3 ) 
(8.319). Gibt bei der Reduktion mit Zinn und rauchender Salzsäure in Alkohol auf dem 
Wasserbad 4-Amino-salicylsäurenitril (Borsche, A. 390, 17). Beim Erhitzen mit der 
doppelten Menge 5n-SaIzsäure auf 150° erhält man 4-Nitro-salicyIsäure (B.). Beim Erwärmen 
mit verd. Natronlauge entsteht 4-Nitro-salicyl8äurenitril (B.). Wird beim Behandeln mit 
alkoh. Natronlauge bei Zimmertemperatur oder mit Schwefelsäure zur freien Säure verseift 
(B.; vgl. Lindemann, Cissee, 4. 469 [1929], 46, 51). Liefert beim Erhitzen mit alkoh. 
Ammoniak im Rohr auf 100° das Amid (s.u.) (B.). 

6-Nitro-indoxazen-carbonsäure-(8)-amid C 8 H 5 4 N 3 = 1 N-C t H ) :' C<C ° I, ' H!)sX ' 
Ji. Beim Erhitzen der vorhergehenden Verbindung mit alkoh. Ammoniak im Rohr auf 
100° (Borsche, A. 890, 8). — Krystalle (aus Essigsäure). F: 189—190" (B.). Leicht löslich 
in Eisessig, löslich in Methanol, Alkohol, Essigester und Aceton, kaum löslich in Wasser; 
leicht löslich in konz. Schwefelsäure (B.). — Gibt beim Erwärmen mit verd. Natronlauge 
4-Nitro-salicylsäurenitril (B.). Wird beim Behandeln mit Natriumnitrit und Schwefelsäure 
und anschließenden gelinden Erwärmen auf dem Wasserbad verseift (B.; vgl. Lindemann. 
Cissee, A. 469 [1929], 46). 

2. ß.y-Benzisoxazol-carbonsäure-fit). Anthranil-carbon- r^"^.—- =c-ro 2 H 
säure - (3), Anthroacansüure C 8 H 5 3 N, s. nebenstehende Formel ! L . o 
(S.319). B. Beider Reduktion von 2-Nitro-phenylglyoxylsäure (Ergw. ^ ~~ s '' 
Bd. X, S. 315) mit Zinkstaub und Ammoniak (Heller, B. 44, 2420) oder mit Zinn und Eis- 
essig bei höchstens 40° (Bamberger, Lindberg, B. 43. 126). Neben anderen Verbindungen 
bei der Oxydation von Isatinsäure (Ergw. Bd. XIII/XIV, S. 690) mit der 1 Mol Sauerstoff 
entsprechenden Menge CAROscher Säure in verd. Natronlauge (B., L.). — F: 197,5" (B., L.). 
Ultraviolette Absorption in Alkohol, Äther sowie in Salzsäure verschiedener Konzentration : 
Scheiber, B. 44, 2416. Wird durch Salzsäure aus der wäßr. Lösung gefällt (B., L.). — 
Liefert bei der Reduktion mit Natriumamalgam in verd. Natronlauge zwei (nicht näher 
untersuchte) in gelben Nadeln krystallisierende Verbindungen vom Schmelzpunkt 188° 
und 240° (H., A. 375, 281). — AgC 8 H 4 3 N. Krystallinisch. Explodiert beim Erhitzen (B., L.). 

Metbylester C„H 7 3 N = C e H 4 <sc£^^ CH3 h~ 0. B. Bei längerer Einw. von Methyl- 

Jodid auf das Silbersalz der Anthroxansäure in Äther (Heller, B. 44. 2421). — Krystalle 
(aus Ligroin). F: 70°. 

Äthylester C 10 H,0 3 N = O^üt^^S^^^ ""— O. Ü.Bei der Reduktion von 2-Nitro- 

phenylglyoxylsäureäthylester mit Zinnchlorür und konz. Salzsäure bei Zimmertemperatur 
(Heller, B. 44, 2421). — Nadeln (aus Ligroin). F: 64—65°. Leicht löslich in organischen 
Lösungsmitteln. — Wird durch Kochen mit Natronlauge zur Anthroxansäure verseift. 

6 -Brom - anthranil - oarbonsäure - (8) , 5-Brom-anthroxan- v.r ,^^,=^=C' ( o 2 H 
säure C 8 H 4 8 NBr, s. nebenstehende Formel. B. Neben 5- Brom- U.J--N ° 

isatin aus dem Dihydrochlorid der Verbindung C le H 14 5 N 4 Brj (Ergw. ~~ 

Bd. X, S. 94) beim Aufbewahren der wäßr. Lösung und Behandeln des entstandenen Nieder- 
schlags mit verd. Natronlauge oder beim Erhitzen mit konz. Salzsäure (Heller, B. 48, 
2896). Beim Kochen des Amids (s. u.) mit konz. Salzsäure (H.). — Nadeln (aus Wasser). 
F: 202 — 203° (Zers.). Leicht löslich in Alkohol, Essigester und heißem Benzol, schwer in 
Chloroform und Ligroin; löslich in Soda-Lösung. — Zersetzt sich beim Schmelzen zu einem 
gelben Produkt, das unter Dunkelfärbung und Gasentwicklung gegen 253° schmilzt. Gibt 
beim Behandeln mit Ammoniak und Ferrosulfat und Ansäuern 5-Brom-isatin. 

Amid C 8 H s O,N,Br = BrC 6 H 3 <^£^j^ Hs i^-0. Zur Konstitution vgl. Rkissert, 

Hessert, B. 67 [1924], 964; vgl. a. Heller, B. 67 [1924], 1501. — B. Neben der Verbindung 
CKHuOfrNiBr, (Ergw. Bd: X, S. 94) bei der Reduktion von 5-Brom-2-nitro-dl-mandeIsäure- 
nitrilmit Zinkstaub und Essigsäure in einer Wasserstoff -Atmosphäre (Heller, B. 43, 2896, 
2899). — Prismen (aus Essigester). F: 225—226° (Heller, B. 43, 2899.) Leicht löslich in 
heißem Eisessig, ziemlich leicht in Aceton, weniger in Alkohol, Benzol und Chloroform (Heller, 
B. 48, 2899). — Gibt beim Kochen mit konz. Salzsäure 5-Brom-anthroxansäure (s. o.) (Heller, 
B. 48, 2899). 
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3. Benzoxazol- carbonsäure -(5) C 8 H 6 0,N, s. nebenstehende * I 



-N 



Formel. \^^ ^ a 

Methylester C,H,0,N = CH,0,C-C,H,<q>CH. B. Aus 3-Formamino-4-oxy- 

benzoesäuremethylester bei der Destillation unter vermindertem Druck (v. Mbykr, J.pr. 
[2] 98, 265). — Nadeln (aus Benzol). F: 107°. — Gibt bei längerem Behandeln mit heißem 
wasserhaltigem Alkohol die Ausgangsverbindung zurück. 

s- - x 

4. Benzoxazol -carbonsäure -(6) C 8 H 5 0,N, s. nebenstehende I i 

Formel. H0,c^k. ^CH 

Methylester C,H 7 8 N = CH 8 0,CC,H 8 <^>CH. B. Beim Erhitzen von 4-Form- 

amino-3-oxy-benzoesauremethylester für sich auf 240° oder mit Zinkchlorid auf 140° 
(v. Mbyisr, J. pr. [2] 98, 264). — Gelbe Nadeln (aus Benzol). F: 99°. 



2. Carbonsäuren C,H 7 3 N. 

1. 2- Methyl - benzoxazol -carbonsäure-(S) C,H,0 3 N, s. * I I u 
nebenstehende Formel. -^-^ ~- q .- c ' CH a 

S - Methyl - benzoxazol - carbonsäure - (6) • methylester C 10 H 8 OjN = 

N 
CHj-OjC-CjH^q^C'CHj. B. Aus 3 -Amino - 4 - oxy- benzoesäuremethylester bei längerem 

Erhitzen mit der dreifachen Menge Acetanhydrid auf 140 — 150° (v. Meyer, J. pr. [2] 92, 
267). — Nadeln (aus Alkohol). F: 66°. — Gibt bei längerem Kochen mit Wasser 3-Acetamino- 
4-oxy-benzoesauremethylester. 

2. 2 - Methyl- benzoxazol -carbonsäure-(6) C,H,OjN, s. ^^ 

nebenstehende Formel. I I h 

HOjCL J s ,CCHj 
2 - Methyl • benzoxazol - oarbonsäure - (6) - methylester O 

C 10 H,O 8 N = CH,0,C-C 9 H,<q>CCH,. B. Beim Erhitzen von 4-Acetamino-3-oxy-benzoe- 

sauremethylester mit Zinkchlorid auf 160° (v. Meyer, J. pr. [2] 92, 266). — Nadeln (aus 
wäßr. Aceton). F: 103—104°. 



NH ~ C-CHj 



3. Carbonsäuren C la H 9 3 N. 

1 . 3 - Methyl - [benzo -1.4- oxazin] - carbonsäure - (2) I I U ""* 
C 10 H,O,N, s. nebenstehende Formel. x/^ ^cco,H 

6 • Chlor - 3 - methyl- [benzo-1.4-tbiazin] -oarbonsäure-(2)- cl . ^^-^ NH ^- c CHa 
äthylester CyHuOjNClS, s. nebenstehende Formel, bezw. deemo- | I 

trope Form. B. Bei der Reduktion von a-[4-Chlor-2-nitro-phenyl- ■^^^ 8 -^ l '" w ' , " t '» H * 
mercapto]-acetessigsäureathylester (Ergw. Bd. VI, S. 161) mit ZinnchlorUr in Eisessig auf 
dem Wasserbad (Zincke, A. 418, 112). — Orangerote Tafeln oder Nadeln (aus Alkohol). 
F: 177— 178°. Löslich in Äther, schwer löslich in Alkohol und Eisessig; löslich in warmer 
konzentrierter Schwefelsaure mit dunkelroter Farbe, scheidet sich beim Zusatz von Wasser 
unverändert wieder aus. — Zinnchlorür-Doppelsalz. Krystalle. Wird von Wasser sofort 
zersetzt. 

2. fS - Methyl - *.ß - benzisoxazolyl - (3)J - essig- CH3-,-^^| ccHjCO t H 

säure (f), S -Methyl-indoxazen- essigsaure- (3) (?) II & w 

Ci„H,0«N, s. nebenstehende Formel, s. bei 6-Methyl-cumarin, ^•'"^O^ 

Ergw. Bd. XVII/XIX, S. 174 im Text. 

3. [6- Methyl -a..ß-benzisoxäzolyl-(3)] -essigsaure, f"^. cohs-cOiH 

O - Methyl - indoxazen - essigsaure - (3) C 10 H ( O,N, s. ch-.I I ^ 

nebenstehende Formel. B. Neben ^-Amino-^-[2-oxy-4-methyl- ^^"^o-" 

phenylj-propionsaure beim Kochen von 7-Methyl-cumarin (Ergw. Bd. XVII/XIX, 8. 174) 
mit alkoh. Hydroxylamin-Lösung (Posdthb, Hess, B. 48, 3827). — Nadeln (aus verd. Alkohol). 
F: 167—171° (Zers.). Löslich in Alkalilauge, Ammoniak und Soda-Lösung, unlöslich in verd. 
Sauren. — Gibt mit Ferrichlorid eine schwach gelbrote Färbung. 
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4. Monocarbonsäuren C n H 2n _ 13 3 N. 

1. Carbonsäuren C 10 H,O 3 N. 

jjp n.n w 

1. 3 -Phenyl-iaoxazol- carbonsäure -(5) C J0 H,Oj,N = n » ' 6 . B. 

HOjC - C - - N 
Bei der Oxydation von 3-Phenyl-5-phenacyI-isoxazol (S. 299) mit Permanganat und Alkali 
in Aceton (Schöttle, 5.46, 2346; HC. 47, 670; G. 10161, 930). — Krystalle (aus Wasser). 
F: 177 — 178°. Leicht löslich in Alkohol, Benzol und warmem Ligroin. 

HO 0*P PH 

2. 5-Phenyl-isoxazol-carhon8äure-(4) C IO H 7 0,N = 2 » i . 

io 7 3 c 9 H 6 CON 

T „„ C 6 H 6 -NHCOC CH 

Anilid CkHjjOjN, = h m . B. Bei längerem Kochen von a-Anilino- 

Vyjrlj-C'O'N 

methylen-benzoylessigsäure-anilid (Ergw. Bd. XI/XII, S. 278) mit Hydroxylamin-hydro- 
chlorid und Pyridin in Alkohol (Dains, Griffin, Am. Soc. 35, 966). — Nadeln (aus verd. 
Alkohol). F: 135°. — Leicht löslich in Alkalilauge unter Bildung von Benzoylcyanessigsäurc- 
anilid. 

~ ,» „.r CH 3 C 9 H 4 NHCOC — CH 
o-Toluidid C 17 H M 2 N, = u « . B. Beim Kochen von a-o-To- 

luidinomethylen-benzoylessigsäure-o-toluidid (Ergw. Bd. XI/XII, S. 386) mit Hydroxylamin- 
hydrochlorid und Pyridin in Alkohol (Dains, Grutin, Am. Soc. 86, 967). — Nadeln (aus 
Alkohol). F: 114°. — Gibt bei Einw. von Natronlauge Benzoylcyanessigsäure-o-toluidid. 

CH.C.H.NHCOC — CH 
p-Toluidid C 17 H M 0,N, = i < A Aus a-p-Toluidinomethylen- 

C 8 H ö *C*0'N 

benzoylessigsäure - p - toluidid (Ergw. Bd. XI/XII, S. 430) analog der vorhergehenden Ver- 
bindung (Dains, Gktffin, Am. Soc. 35, 967). — Nadeln (aus Alkohol). F: 168°. Schwer 
löslich in Alkohol. — Gibt beim Behandeln mit Alkalilauge Benzoylcyanessigsäure-p-toluidid. 

CH, • • C.H 4 • NH • CO ■ C — CH 
p-Anisidid C 17 H u 3 N, = n i. . B. Aus <x-[p-Amsidino- 

C 6 H 6 ■ C • O • N 

methylen]-benzoylessigsäure-p-anisidid (Ergw. Bd. XIII/XIV, S. 177) analog den vorher- 
gehenden Verbindungen (Dains, Gmffin, Am. Soc. 36, 968). — Nadeln (aus Alkohol). — 
Gibt beim Behandeln mit Alkalilauge Benzoylcyanessigsäure-p-anisidid. 

2. 3-Methyl-5-phenyl-isoxazol-carbonsäure-(4) C n H,OjN = 

HO C*C C*CH 

1 ii ii " * (S.324). Zur Konstitution vgl. a. Betti, Viansino, R.A.L. [ö] 331 

[1923 6 ], 494; B., Sbnsi, B. A. L. [5] 82 I, 615. 

a) Niedrigschmelzende Form. Das Molekulargewicht wurde ebullioskopisch in 
Benzol bestimmt (Betti, Pacini, 0. 46;II, 383). — B. Aus dem Amid (S. 380) beim Erwärmen 
mit l°/oiger Natronlauge (Betti, Alessandri, 0. 451, 466; Bbtti, P.; Betti, Berlinoozzi, 
O. 61 II [1921], 230). — Fast farblose Prismen (aus Wasser). F: 157° (Betti, A.). Schwer 
löslich in kaltem Wasser, ziemlich leicht in siedendem Wasser, löslich in Alkohol, Benzol, 
Benzin und Eisessig (Betti, A.; Betti, P.). — Zersetzt sich bei ca. 220° (Betti, A.). Bei 
37t-stdg. Kochen mit 60%iger Natronlauge entsteht die hochschmelzende Form (Betti, 
Beb., O. 61 II, 236). Liefert heim Erhitzen für sich oder besser beim Kochen mit konz. Salz- 
säure 3-Methyl-5-phenyl-isoxazol (Betti, A.). Gibt mit Silber-, Erdalkali- und Schwermetall- 
Salzen schwer lösliche Salze (Betti, P.). — Kupfersalz. Schwefelgelber Niederschlag 
(Betti, P.). — AgCuHgOjN. Niederschlag (Betti, R). — CafCnHgOjNj. + SHjO. Prismen 
(aus Wasser) (Betti, A.). 

b) Hochschmelzende Form. Das Molekulargewicht wurde kryoskopisch in Phenol 
bestimmt (Bktti, Pacini, O. 48 II, 382). — B. Aus dem Äthylester (S. 380) beim Kochen 
mit Natronlauge (Betti, Albssandri, G. 46 1, 468). Neben geringen Mengen der niedrig- 
schmelzenden Form aus dem Amid beim Erwärmen mit 33%iger Natronlauge auf dem 
Wasserbad (Betti, P.). Bei 3 l / r stdg. Kochen der niedrigschmelzenden Form mit 50%iger 
Natronlauge (Bktti, Berlinoozzi, 0. 51 II [1921], 230, 236). — Prismen (aus Alkohol oder 



Äthylester C^H^N = ' l n ^ Ä n ;; 3 (S. 324). B. Neben 3-Phenyl- 
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Wasser). F: 189° (Betti, A.; Betti, P.). Ziemlich schwer löslich in Wasser mit stark saurer 
Reaktion (Betti, A.), schwer in Benzol, löslich in heißem Eisessig und flüssigem Phenol 
(Bktti, P.). — Gibt beim Erhitzen 3-Methyl-6-phenyl-isoxazol (Betti, A.). — AgC„H 8 0,N. 
Niederschlag (Bbtti, P.). — Weitere Salze: Betti, P. 

C,H„0,CC — C-CH, 

C,H 6 CON 

isoxazolon-(S) beim Erhitzen von Benzoylacetessigsäure-äthylestcr (Ergw. Bd. X, S. 396) 
mit Hydroxylamin-hydrochlorid und Natriumacetat in Eisessig auf dem Wasserbad (Betti, 
Alessandri, O. 461, 468; B., Pactni, 0. 46 II, 381). — Krystalle (aus Alkohol). F: 52—53° 
(B., A.). — Gibt beim Kochen mit Natronlauge die Säure vom Schmelzpunkt 189° (s. o.) 
(B., A.; B., P.). 

H N'OC*C C-CH 

Amid C n H 1() OjNj = s i n \ 3 . Das Molekulargewicht wurde ebullioskopisch 

ia Alkohol bestimmt (Betti, Alessandri, G. 45 I, 466). — B. Beim Kochen von 3-Methyl- 
4-benzal-isoxazolon-(5) (S. 285) mit alkoh. Ammoniak bei Gegenwart von Benzaldehyd unter 
Luftzutritt (Betti, A., O. 46 I, 465). — Rosa Nadeln (aus Alkohol). F: 256—257° (Betti, 
A.). Schwer löslich in warmem Wasser, Chloroform und Benzol; schwer löslich in kalter 
Alkalilauge ohne Veränderung (Betti, A.). — Liefert beim Erwärmen mit l°/ iger Natron- 
lauge die niedrigschmelzende Form der 3-Methyl-5-phenyI-isoxazol-carbon8äure-(4) (S. 379), 
mit 33%iger Natronlauge entsteht hauptsächlich die hochschmelzende Form (S. 379) (Betti, 
A.; Betti, Pacini, G. 46 II, 382; Betti, Eerlingozzi, G. 61 II [1921], 230). 



5. Monocarbonsäuren C n H 2ll _i 5 03N. 

1. Carbonsäuren C 12 H,0 3 N. 

1 . 5 (oder 3) - Styryl - isoxazol - carbonaäure - (3 oder 5) C^H^N — 

HC CCO,H J HC - - C-CH:CH-C,H 5 „ T „ , 

M oder n i . B. Der Methvlestcr bezw. 

C 6 H 5 CH:CHC-ON HO.CCO-N y 

Äthylester entsteht beim Erhitzen von Cinnamoylbrenztraubensäure-methylester (Ergw. 
Bd. X, S. 399) mit salzsaurem Hydroxylamin in Methanol bezw. Alkohol; man verseift mit 
Kalilauge (Ryan, Algar, Pr. Boy. Irish Acad. 33, Section B, 1 3 ; C. 1918 II, 2040). — Krystalle 
(aus verd. Alkohol). F: 190—192°. 

Meth y le.terC 13 H n 03N= H:CH . 6 . 0-I i ' 3 oder 

HC CCH:CHC B H S „ , . , , 

i iL . B. s. bei der Säure. — Tadeln (aus verd. Alkohol). F:142° 

CHj-OjC-C-ON 

bis 143° (Ryan, Aluar, Pr. Roy. Irish Acad. 82, Section B, 12; C. 1913 II, 2040). 

HC CCO.C.Hj 

Athylester C M H u O s N = CT . 6 . Q .£ oder 

„ , Ji ~ 11 ' ' * 5 . 5. s. bei der Säure. — Krystalle (aus Alkohol). F: 111° 

CjHs-OjC-C-O-N 

(Ryan, Aloar, Pr. Roy. Irish Acad. 32, Section B, 12; C. 1918 II, 2040). 

2. ü- Methyl- ffurano-3. 2' : 2.3- indol]-carbon8Üure-(4:') C 11 H,0,N, Formel I. 
6' - Methyl -[thiopheno- 3.2': 2.8 -indol]- carbonsäure.- (4') („Indol thio toi en- 

carbonsäure") C M H,0 8 NS, Formel II. B. Beim Erwärmen von 4-Oxy-2-methyl-thiophen- 

I^Y™^ CCOjH ^/NH- 

I. li li II 



C C CO,H 

li ii 
C. S ^CCH» 



carbonsäure-(3) (Ergw. Bd. XVII/XIX, S. 453) mit .Phenylhydrazin in essigsaurer Lösung 
(Benary, Baravian, B. 48, 602). Beim Kochen des Äthylesters (S. 381) mit alkoh. Kalilauge 
(Be., Ba.). — Nadeln (aus verd. Alkohol). Zersetzt sich bei 275—276°. Unlöslich in Wasser, 
schwer löslich in Eisessig, leicht in Alkohol und Äther. — Geht bei trockener Destillation 
mit Kalk in Indolthiotolen (S. 222) über. 
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Äthylester C M H M 0,NS = NC g H,<5^»g^y^C-CH,. B. Beim Erwärmen von 

4-Oxy-2-methyl-thiophen-carbonsäure-(3)-äthylester (Ergw. Bd. XVII/XIX, 8. 454) mit 
überschüssigem Phenylhydrazin in ö0%iger Essigsäure au? dem Wasserbad (Benaby, Bara- 
vian, B. 48, 601). Beim Erwärmen von 4-Phenylhydrazino-2-methyl-thiophen-carbonsäure-(3)- 
äthylester (Ergw. Bd. XVII/XIX, S. 595) mit verd. Essigsäure (Bk., Ba.). — Blaßgelbo 
Prismen (aus Alkohol). F: 171 — 172°. Unlöslich in Wasser, kaum löslich in Äther, schwer 
in Alkohol und Eisessig. — Gibt mit Eisenchlorid in konz. Schwefelsäure eine blaugrünc 
Färbung. 

2. 3-Methyl-5-styryl-isoxazol-carbonsäure-(4) c 13 H„0 3 N =- 
HO.CC — OCH, 

n tt orr nu r< r\ -Kr ■ "• ^ u8 " em Amid (s. u.) beim Kochen mit Natronlauge (Bktti, 
C 6 H ß • CH : CH • C • O • N 

Berlinoozzi, 0. 48 II, 50). — Krystallpulver. F: 118—120». 

TT JJ.Op.p P.PrT 

Amid CmHjjOjN, = „ ' _„ " n " *. B. Beim Kochen von 3-Methyl- 
CgHj • C/H : LH • C • U • ri 
4-cinnamal-isoxazolon-(5) mit alkoh. Ammoniak bei Gegenwart von Benzaldehvd unter 
Luftzutritt (Bktti, Berlinoozzi, O. 46 II, 50). — Blättehen. F: 185—186°. 



6. Monocarbonsäuren C n H 2 n-i7 3 N. 



C'OjH 



CH CeH-, 



2 -Phenyl-dihydro- 5.6- benzo- 1.3 -oxazin- carbon- 
säure -(4) C 15 H l:l O,N, s. nebenstehende Formel. 

2.3-Diphenyl-dihydro-6.6-beMO-1.3»oxazin-carboMäure-(4)- 
nitril, 2.3 - Diphenyl - 4 - oyan - dihydro - 6.6 - benzo - 1.3 - oxazin C S1 H 10 ON, = 

CH/C\1*N'C H 
CjH^ i ' ' . B. Beim Behandeln von a-Anilino-2-oxy-phenylessigsäurenitril 

x O CH •C t a i 

oder der Verbindung C J4 H„ON, (Ergw. Bd. XIII/XIV, S. 658) mit Benzaldehyd in alkoh. 
Kalilauge (Rohde, Schärtel, B. 48, 2282). — Gelbe Nadeln (aus Alkohol). F: 138». — Wird 
durch konz. Salzsäure in Benzaldehyd und a-Anilino-2-oxy-phenylessigsäureamid gespalten. 

7. Monocarbonsäuren CHan-mOsN. 

Carbonsäuren C, 4 H 9 0,N. 

1. 2-fBenzoxazolyl-(2)J-benzoeaäure C, 4 H,0,N, a neben- I | ., „ n 
stehende Formel. ~^ - o -' ( " 0,,H4 ( ° äH 

2-[Berizthiasolyl-(2)]-benzoeBäuxe C 14 H,O t NS = C 6 H 4 <g>CC 6 H 4 C0 2 H. B. Aus 

Thiophthalanil (Ergw. Bd. XX/XXII, S. 398) beim Kochen mit wäßrig-alkoholischer Natron- 
lauge und Oxydieren der erhaltenen, vom Alkohol befreiten Lösung mit Kaliumferricyanid 
in der Kälte (Reissert, Holle, 5.44, 3035). — Prismen (aus verd. Alkohol). F: 189°. Sehr 
leicht löslich in Äther, Alkohol, Aceton und Eisessig, schwerer in Methanol, Toluol. Benzol 
und Chloroform, faBt unlöslich in Ligroin und Wasser. — Das Calciumsalz gibt bei der 
trocknen Destillation 2-Phenyl-benzthiazol (S. 235). — C M H,O s NS + HCl. Krystalle. — 
Cu(C„H B 0,NS),. Hellblaue, krystallinische Masse. — HOCaCuHgO.iNS. Nadeln. 

Methylester CjjHnO.NS = C,H 4 <g>CC,H 4 COYCH 3 . B. Beim Einleiten von 

Chlorwasserstoff in die methylalkoholische Lösung der Säure unter Eiskühlung (Reissert, 
Holle, B. 44, 3036). — Nadeln oder Blättchen (aus Ligroin). F: 73°. Leicht löslich in orga- 
nischen Lösungsmitteln, unlöslich in Wasser. 

2. 2-aL-I"uryl-chinolin,-carbon8Üure-(4), 2-a-Furyl- ^^^\^ 

cinchoninaüure C 14 H,0 3 N, s. nebenstehende Formel. ( i l H fi ' V H 

2-a-Thienyl-ohlnolin-oarbonsäure-(4), 2-a-Thienyl-cin- k^ n -~ c ' OCH 

TTp /ITT 

ohoninsäure C,»H.0.NS = n \\ , B, Beim Erwärmen von Isatin mit 

^«"t"«" NC,H 5 (CO,H)CSCH 
a-Acetothienon (Ergw. Bd. XVIT/XIX. 8. 149) in wäßrig-alkoholischer Kalilauge auf dem 



XXVII, 826 

382 HETERO: 10, IN. — MONO- ü. DICARB0N8ÄUREN [Syik.No.4312 

Wasserbad (Habtmann, Wybebt, Hdv. 8, 61). — Gelbe Blattchen (aus Alkoho.1)., F: 211°. 
Schwer löslich in Wasser, ziemlioh leicht in heißem Alkohol; löslich in Alkalilauge. Durch 
mehrmalige Krystallisation erhalt man farblose Krystalle, die beim Auflösen in Alkali- 
lauge und Augfallen mit Saure wieder die gelbe Form liefern. — Naoh Verfütterung oder 
intravenöser Injektion erscheint im Harn ein violetter, alkohollöslicher Farbstoff. — Natriu m- 
salz. Nadeln (aus Wasser). Sehr leicht löslich in Wasser mit neutraler Reaktion. 

TTp pTT 

Äthyl..frC M H M O t NS= COj äg6H . B. Beim Verestern der Saure 

mit alkoh. Salzsaure (Habtmawn, Wybebt, Hdv. 2, 62). — Nadeln. F: 83°. 

8. Monocarbonsäuren C„H 2n _2i0 8 N. 

HO C*C C*C H 

3.5-Diphenyl-isoxazol-carbonsaure- (4) C 1 ,H u O,N= ' m ji ' 6 . 

Ogri 6 'L<'U*.N 

Zur Konstitution vgl. Betti, Bsblinoozzi, O. 61 II [1921], 231. 

a) Niedrigschmelzende Form. Das Molekulargewicht wurde ebullioskopisch in 
Alkohol bestimmt (Betti, Beb., 0. 46 II, 166). — B. Beim Kochen des Amids (s. u.) mit 
5%iger Alkalilauge, neben geringen Mengen der isomeren hochschmelzenden Form (Betti, 
Beb., Q. 46 II, 166). — Blaflgelbe Prismen (aus Wasser oder verd. Alkohol). F: 153°. Löslich 
in siedendem Wasser mit stark saurer Reaktion. — NaC, 6 Hi OjN. Blattchen oder Prismen 
(aus Wasser). — AgC M H,„0 3 N. Niederschlag. Unlöslich in Wasser. 

b) Hochschmelzende Form. Das Molekulargewicht wurde ebullioskopisch in Alkohol 
bestimmt (Betti, Beblingozzi, O. 46 II, 168). — B. Entsteht aus dem Athylester (s.u.) 
beim Kochen mit verdünnter oder konzentrierter Natronlauge (Betti, 0. 46 1, 371 ; Betti, 
Beb.) oder neben sehr geringen Mengen der niedrigschmelzenden Form aus dem Amid beim 
Erhitzen mit 50%iger Natronlauge (Betti; Betti, Beb.). — Krystalle (aus verd. Alkohol). 
F: 233° (Betti). Sehr schwer löslich in Wasser und Benzol, löslich in heißem Eisessig 
(Betti). — Liefert beim Erhitzen über den Schmelzpunkt 3.5-DiphenyI-isoxazol (Betti). — 
NaC le Hi„0,N. Rosa Prismen (aus Wasser) (Betti). — Weitere Salze: Betti; Betti, Beb. 

p tt .r\ p.p (*•(* H 

Athylester C M H u 0,N = * 5 * m m. * s . B. Beim Erwärmen von Diben- 

CjHj'C'O'N 
zoylessigs&ure-äthylester mit Hydroxylamin-hydrochlorid und Natriumacetat in Eisessig 
auf 60° (Betti, ö. 461, 370). — Prismen (aus verd. Alkohol). F: 51—62° (B.). — Liefert 
bei der Verseifung durch Kochen mit verdünnter oder konzentrierter Natronlauge ausschließ- 
lich hochschmelzende 3.5-Diphenyl-isoxazol-carbonsäure-(4) (Betti, Beblingozzi, 0. 46 II, 
158). 

H N'OC*C C'C H 

Amid C M H M 0,N, = * „ mm ' \ JS. Beim Kochen von 3-Phenyl-4-benzal- 
C,H s -C-0-N 
isoiazolon-(ö) mit alkoh. Ammoniak bei Gegenwart von etwas Benzaldehyd unter Luft- 
zutritt (Betti, G. 461, 366). — Gelbe Prismen (aus Alkohol). F: 229—230° (Bräunung) 
(Betti). Sehr schwer löslich in Wasser, schwer in Alkohol; unlöslich in kalter Alkalilauge 
(Betti}. — Gibt beim Kochen mit 5%iger Alkalilauge als Hauptprodukt 3.6-Diphenyl- 
i8oxazoI-carbonsaure-(4) vom Schmelzpunkt 163°, mit 50°/ iger Alkalilauge entsteht die Saure 
vom Schmelzpunkt 233° (s. o.) (Betti, Beblingozzi, O. 46 II, 156). 

9. Monocarbonsäuren C n H 2 n-23 3 N. 

[Cumarono-3'.2':2.3-chinolin]- H o s c ho»c 

carbonsäure» (4), [Cumarono- T ^--^X.^0^-^ T /-^^s^^^ 

3'.2':2.3-cinchoninsäure]C l ,H,O a N, 1 J J Ml I II 

Formell. ^^V ^ ^^K J -- 

[Thionapbtheno-8'.2':2.8-cinohoninBäure] („Thiochindolincarbonsaure") 
C,,H,O^NS, Formel II. B. Das Natriumsalz entsteht bei der Kondensation von 3-Oxy- 
thionaphthen (Ergw. Bd. XVII/XIX, S. 60) mit Isatin in heißer Natronlauge (Noeltdio, 
Hkbzbaum, B. 44, 2586). — Gelbe, mikroskopische Nadeln (aus Nitrpbenzol). F: ca. 335° 
(Zers.). Schwer löslich in Eisessig und Nittobenzol. unlöslich in den meisten anderen organi- 
schen Lösungsmitteln. — Gibt beim Erhitzen über den Schmelzpunkt Thiochindolin (S. 239). 
— Färbt Wolle und Seide aus saurem Bade sohwach gelb. — Natriumsalz. Niederschlag. 
Zersetzt sich an der Luft. 
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B. Dicarbonsäuren. 

1. Dicarbonsäuren C n H 2 „-70 5 N. 

3(oder5) -Methyl -isoxazol- carbonsäure- (4) -[/?- Propionsäure]- 

, m . av .„ HO.CC CCH, , HO.C-C CCH,CH.CO,H 

(5 oder 3) C.H-O s N= n n oder * n u " * . 

1 ' ^t"»«»" HO,CCH,CH,CON CH.-CON 

B. Beim Behandeln von a-fÄ-Carboxy-propionyll-aceteesigsaure-athylester (Ergw. Bd.III/IV, 
S. 280) mit Hydroxylamin (Sghmber, 5. 44, 2426). — F: 81°. Reduziert nicht FiesuNOsche 
Lösung. 

2. Dicarbonsäuren C n H 2 „-i30 B N. 

t. 2.6- Dimethyl-4-a-furyl-1.4-dihydro-pyridin-dicarbonsäure-(3.5), 
y-[a-Furyll-N.y-di Hydro -a.a'-lutid in -/?./?' -di carbonsäure C 13 H 19 O s N 

HC — CH 

- HN/ C(CH » ):C(C °» H) NCH.CO.CH 
- HN ^0(CH i ):C3(CO i H)> OHCOCH ' 

2.6-Dimethyl-4-a-thienyl-1.4-dihydro-pyridin-dioarbon8äure-(3.6)-dläthyle8ter 

C„H M 4 N8 = HN<^g']:^^*;^«|»|>CHC 4 H,S. B. Beim Kochen von o-Thiophen- 

aldehyd (Ergw. Bd. XVIl|xiX, S*. 148) mit Acetessigester und alkoh. Ammoniak (Grisch- 
kewitsch-Trochimowski, Mazubewttsoh, HC. 44, 577; C. 1912 II, 1561). — Nadeln (aus 
verd. Alkohol). F: 169—170°. Leicht löslich in heißem Alkohol, unlöslich in Wasser. — 
Gibt bei der Oxydation mit nitrosen Gasen in Alkohol 2.6-Dimethyl-4-a-thienyl-pyridin- 
dicarbonsaure-(3.5)-diathylester (s. u.). 

2. 2.6-Dimethyl-4-[5-methyl-furyl-(2)]-1.4-dihydro-pyridin-di- 

HC — CH 

carbonsäure-(3.5) 0,^,0^ = HN<g^[;g^|gj>CH-COCCH 3 - 

2.e-Dimethyl-4-[6-methyl-thlenyl-(2)]-1.4-dlhydro-pyridin-dioarbonsäure-(8.5)- 

diäthyleatar C u H M 4 NS = HN<^|»|:^cq i ;c^||>CH-C,H 8 S. B. Beim Erwärmen 

von 5-Methyl-thiophen-aldehyd-(2) (Ergw.'Bd. X^I/XIX, S. 151) mit Acetessigester in alkoh. 
Ammoniak (Wlasteuza, HC. 46, 796; 0. 1816 I, 837). — Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 148° 
bis 148,4°. Leicht löslich in heißem Alkohol» unlöslich in Wasser. 



3. Dicarbonsäuren CnHüfr-isOsN. 
2.6-Dimethyl-4-a-furyl-pyridin-dicarbonsäure-(3.5) CHuOjN, Formel I. 

2.e-Dimethyl-4-a-thienyl-pyri- - c co H H ,c co, R ^nx, 

dln-dioarbon«*ur.-(8.6) CuHuOJffS, ■■ * B ?~^ ;~- \ H f?^? H 

Formel II (R = H). B. Der Kathyl- I- N_) c och II. » _J> es ch 

ester entsteht bei der Oxydation von _}, • _ -a ö ön.n 

2.6-Dimethyl-4.a-thienyl.l.4-dihydro- H « c C0!H "f ° 0j * 

pyridin-dicarbonsaure-(3.5)-diathylester (s. o.) mit nitrosen Gasen in Alkohol (Grischke- 
wiwot-Tboghiiiowski, Mazumwitsoh, HC. 44, 578; C. 1918 II, 1561). — C„H u 4 NS + HCl. 
Krystallinisohes Pulver (ans Alkohol + Äther). Leicht löslich in heißem Wasser und Alkohol. 
— AgjCijHjOjNS. Amorphes Pulver. 

DiithylMter CÄANS, Formel II (R = C,H,). B. s. bei der Saure. — Gelbliche 
Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 76,5—77,5» (Grkohkbwitsch.Troohimowski, Mazübb- 
witsch, HC. 44, «78; C. 1918 II, 1562). Leioht löslich in Alkohol, Äther und Sauren.— 
C„H lt O«NS+HI. Goldgelbe Nadeln. F: 160° (Zers.). Schwer löslich m Alkohol und Äther. 
— ^0,^ lt 4 NS+2HCT+PtCl 4 . Orangegelbe Nadeln (au* Alkohol). F: 120° (Zers.). 
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C. Oxy-carbonsäuren. 
1. Oxy-carbonsäuren mit 4 Sauerstoffatomen. 

a) Oxy-carbonsäuren C n H 2n _i80 4 N. 

3- Methyl -5- [4-o xy-phenyl] • isoxazol- carbonsäure -(4) C u H,0 4 N = 

HO.CC C-CH S 

H0C,H 4 CON 

3 • Methyl - 6 - [4 • metboxy - phenyl] • isoxasol - carbonsäure - (4) C„H u 4 N = 

HO.CC— CCH, 

ii i . B. Das Natriumsalz entsteht beim Kochen des Amids (s. u.) 
CH,OC,H 4 CON 

mit Natronlauge (Betti, Bkklinqozzi, O. 46 II, 48). — Nadeln. F: 178°. Sublimiert bei vor- 
sichtigem Erhitzen. 

H«N'OC*C C*CH 

Amid C u H„0,N, = *~ n n * . B. Beim Kochen von 3-Methyl- 

Cxig • O • CgH 4 • C * O • N 

4-anisal-isoxazolon-(5) (S. 356) mit alkoh. Ammoniak bei Gegenwart von etwas Benzaldehyd 
unter Luftzutritt (Betti, Berlingozzi, 0. 46 II, 47). — Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 195°. 
Schwer löslich in siedendem Wasser. 

b) Oxy-carbonsäuren C n H 2 „-i50 4 N. 

5(oder 3) - [4- Oxy-styryl] -isoxazol -carbon säure -(3 oder 5) C,,H,0 4 N = 

HC — CCO.H HC — CCH:CHC 6 H 4 OH 

ii H oder ii " 

HOC,H 4 CH:CHCON HO.CCON 

6(oder 8) - [4 - Methoxy - styryl] - isoxazol - oarbonsäure - (3 oder 6) • äthylester 

„ ~ . HC CCO.C.H, 

C 1S H„0 4 N = CHs . .C.H 4 .CH:CH.(i0N odir 

HC — CCH:CHC,H 4 OCH 3 „ „ . „ , „ t „ . 

n ii . B. Bei 3-stdg. Kochen von 4 -Methoxy - ein- 

CgHj'OjC'C'O'N 

namoylbrenztraubensaure-methylester (Ergw. Bd. X, S. 49t) mit Hydroxylamin-hydrochlorid 
in absol. Alkohol (Ryan, Algar, Pr. Boy. Irish Acad. 32, Section B, 15; C. 1013 II, 2041). — 
Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 76—77». * 



c) Oxy-carbonsäuren C„H2 n _i70 4 N. 
2-[2-0xy-phenyl]-dihydro-5.6-benzo-1.3-oxazin- co,h 

Carbonsäure- (4) C li H„0 4 N, s. nebenstehende Formel. f"^,-^ Ö* ~- NH 

3-Phenyl-2-[2-oxy-phenyl]-dihydro-6.6-benao-1.8-oxa«in- II üra-CsHt-OH 

carbonsäure-(4)-nitrU, 3-Phenyl-2-[2-oxy-phenylJ-4-oyan- O"" 

dihydro-6.e-ben«o-1.3-oxaain C.jHj.O.N, = C,H 4 ^ H( ° N, ' / L_ C 'f* n „ (8. 329). 

Das Molekulargewicht ist ebullioskopisch in Aceton bestimmt (Rohde, Schäbtbl, B. 48, 
2277). — B. Beim Schütteln von 1 Mol Anilin und 1 Mol Salioylaldehyd bezw. 1 Mol Salkylal- 
anilin in Alkohol mit einer wfifir. Losung von % M °l Kaliumoyanid (R., Sch., B. 48, 2277, 
2279, 2285). Beim Schütteln von a-Anilino-2-oxy-phenylessigsaurenitril oder der Verbindung 
C 14 H u ON, (Ergw. Bd. XIH/XIV, S. 658) mit SaUoykldehyd und alkoh. Kalilauge (R„ 
Sch.). — Gelbe Krystalle (aus Alkohol). F: 166°. — Gibt beim Behandeln mit kons. Salzsäure 
in Äther unter Kühlung a-Anilino-2-oxy-phenylessigsaureamid und Salioylaldehyd. — 
NaCuHuOaN,. Gelb. F: 249°. Zersetzt sich an der Luft; wird durch Wasser gespalten. 
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8 - Phenyl - 2-[2 - benaoyloxy - phenyl] - dihydro - 5.6 - benzo - 1.3 - oxassin - earbon- 
B äure-(4)-nitril, 3 - Phenyl - 2 - [2 - benaoyloxy - phenyl] - 4 - cyan-dihydro-6.6-benzo- 

1.8-oxazin C^H^N, = C,H 4 <^_^_^^^ QCQC . B. Beim Schütteln der 

vorhergehenden Verbindung, gelöst in Äther, mit Benzoylchlorid und Natronlauge (Rohde, 
Sohärtel, B. 48, 2282). — Gelbe Krystalle (aus Alkohol). F: 188°. Sehr leicht loslich in 
Chloroform und Benzol, schwer in Essigester, sehr schwer in Alkohol. 

3-Phenyl-2-[2-berizolsulfonyloxy-phenyl]-dihydro-6.6-benzo--1.8-oxazin-carbon- 
säure - (4) - nitril, 3 - Phenyl - 2 - [2 - benzolsulfonyloxy - phenyl] - 4 - oyan - dihydro- 

^-benao-l.S-oxasin C„H, O 4 N,S = C.H^^^ Q ^ ^ B. Analog 

der Benzoylverbindung (s. o.) (Rhode, Schäbtel, B. 48, 2282). — Nadeln (aus Alkohol). 
F: 162°. Sehr leicht löslich in Benzol, Aceton und Pyridin, schwer in Alkohol und Methanol, 
sehr schwer in Petroläther. 



2. Oxy-carbonsäuren mit 5 Sauerstoffatomen. 

HO C0 2 H 
NorODiansäure-ISOXim C 8 H 7 5 N, s. nebenstehende : ' 

Formel. ho /_> hc^-— nh 

N-Benzyl-opiansäureisoxim C^HjAN = H0 2 C • C 6 H 2 (0 • CH 3 ) 2 • HC~ Ö >- N • CH, • C,H„ 

s. Ergw. Bd. XI/XII, S. 463. 



3. Oxy-carbonsäuren mit 6 Sauerstoffatomen. 

4-0xy -isoxazol-dicarbonsäure- (3.5) bezw. 4- Oxo- isoxazol i n- 
dicarbon säure -(3.5), lsoxazolon-(4)-dicarbonsäure-(3.5) c 5 H a O,N = 

HOC— CCO.H OC — CCO,H 

HO.CÖON e * W ' HO.C-HCO-N 

HOC C-CO,C 2 H t t 

Diäthyleste r C.H u O,N _ ^.^^^ bezw. 

°? C-CO.-C, 5 B Aus o.^ thox y. g i utaconsäure . ( iiftthyIester bei 

C.H.-Oj.C-HC-O-N ' 

der Einw. von 2 Mol Isoamylnitrit in alkoh. Salzsäure (Darin, Biochem.J. 18, 416). 



4. Oxy-carbonsäuren mit 13 Sauerstoffatomen. 

2.4.5.7-Tetraoxy-phenoxazin-tetracarbon- H o oh 

Säure -(1.3.6.8) C l ,H,0 u N', s. nebenstehende Formel b.OjC^^^^Sco.B 
(R = H). HoL/L ^-LJoh 

Tetra&thylester C M H M O u N, s. nebenstehende Formel • u ^ 

(R = CÄ). ZurKo n strtutionV^üCHS,^.460[t928] I B °» c C °« Ä 

3, 24. — B. Bei der Reduktion von 4.6.7-Trioxy-phenoxazon-(2)-tetiacarbonsaure-(l. 3.6.8)- 
tetraathylester (S.886) oder dessen N-Oxyd mit Zmkstaub und Eisessig (L., Theodomsot, 
B. 48, 1246). Entsteht auch zuweilen in sehr geringer Menge bei der Reduktion von Nitro- 
pWorogluoin-dicarbonrturediithylester (L. f Th.). — Goldgelbe Nadeto (aus Eisessig). Schmilzt 
bei 188— 190« (korr.) nach vorheriger Violettfärbung (L., Th.). Löslich in weniger als 10 Tln. 
heißem Eisessi«, leicht löslich in Chloroform, schwer in Alkohol und Benzol, unlöslich m 
Wasser: langsam löslich in verd. Soda-Losung, schnell in verd. AlkaUlauge mit rotvioletter 
Farbe; konTSkälilauge soheidet hieraus unterDunkelblaufarbung der Lösung violette Flocken 
ab (L., Th.). 

BEILSTEINs Handbuch. 4. Aufl. Brg.-Bd. XXVI/XXVII. 25 
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4.5.7-Trioxy-phenoxason-(2)-tetracarbonsäure- H9 9H 

(1.8.6.8)-tetraäthyleBter CmHmOjjN, 8. nebenstehende c»Ht-o,0-,^ v Y' N * : T''* : V0Os-C»Hj 
Formel. Diese Konstitution kommt der Verbindung wo | | | |. 

CiAiOmN (bei 2.4.6-Trioxy-isophthalsaure-diathylester a ^.^^C *V 

Hptw. Bd. X, S. 578) zu (Lbüchs, A. 460 [1928], 3). — C,H,0,C CO,c,h, 

B. Neben anderen Verbindungen bei mehrtägigem Aufbewahren von Aminophloroglucin- 
dicarbonsaure-diathylester (Ergw. Bd. XIII/XIV, S. 688) in Alkohol (L., Tebodoekscu, B. 
48, 1243). Aus 2.4.6.2^4^6'-Hexaoxy-diphenylamin-tetracarbon8au^e-(3.6.3'.8')•tetra&thyl- 
ester beim Behandeln mit alkoh. Ammoniak oder neben dem Tetra&thylester C M H M M N 
(s. nebenstehende Formel; S. 395) bei der Einw. OH 

von Salpetersaure (D: 1,4) (L., Th.). — Gibt .« • „ „„ 

bei der Deduktion mit Zinkstaub und Eisessig <CH 3 o,C)<HO,C)C c--«^.-^yCO,-C,H, 

2.4.6.7 -Tetraoxy-phenoxazm-tetracarbonsaure- °^^c^° ^o^^-^' OH: 

(1.3.6.8)-tetraathyfe8ter (s. o.) (L., Th.). Liefert • " co.OH* 

beim Kochen mit Hydroxylamin in Alkohol das V,Ä * u,v 

4-Monoxim des 3.5-Dioxy-chmon-dioarbonaaure-(2.6)-diathylesters (Ergw. Bd. X, 8.520) 
und das Oxim CuHmOjN, (s. u.) (L., Th.; L.). 

Oxim CuHuO^N,. Die Konsti- CO, CH* CO.CHs 

tution entspricht wahrscheinlich der For- HOf^^-N-OH HN-r^^-OH 

mell oder II (Letohs,^. 460 [1928], I. ' H. c „ 0iiC .'l . N . 0H 

4). — B. Neben dem 4-Monoxim des ^^S^'™ CAO^y.SOH 

3.6-Dioxy-chinon-dicarbonsaure-(2.6)-di- OH OH 

äthylesters beim Kochen der vorhergehenden Verbindung mit Hydroxylamin in Alkohol 
(L., Theodorescf, B. 48, 1246). — Dunkelrote Prismen (aus Alkohol). F: 137—138° (L., 
Th.). Leicht löslioh in Chloroform und Aceton, ziemlich leioht in heißem Eisessig, Benzol und 
Essigestar, schwer in Äther, sehr schwer in heißem Wasser; löslich in Soda-Lösung mit gelb- 
roter Farbe (L., Th.). 

N-Oxyd C M H M 14 N, s. nebenstehende Formel. HO OH 

Diese Zusammensetzung und Konstitution kommt c»HsO»Ci^^r' N<:0 ^ !: ;''''' ;!s i-CO»CiHs 
der früher (bei 2.4.6-fiioxy-isophthalsaure-diathyl- w„ „ 

ester, Hptw. Bd. X, 8. 577) als C„H M 0,Jf formulierten H0 S- — ^o--^ r -' :0 

rotenVerbmdung zu (Lbüchs, .4.460 [1928], 3).— Gibt CjHsCC CO, c^s 

beider Reduktion mit schwefliger S&ure4.5.7-Trioxy-phenoxazon-(2)-tetraoarbonsaure-(1.3.6.8)- 
tetraäthylester (s. o.); mit Zinkstaub und Eisessig entsteht 2.4.5.7-Tetraoxy-phenoxazin- 
tetracarbon8aure-(1.3.6.8)-tetra&thylester (S.385) (L., Thkodorescu, B. 48, 1240, 1246; L.). 



D. Oxo-carbonsäuren. 

1. Oxo-carbonsäuren mit 4 Sauerstoffatomen. 

a) Oxo-carbonsäuren C n H2 n - 6 4 N. 

a-[5-Oxo-4-methyl-isoxazolinyl-(3)]-propionsäure, 4-Methyl-isoxa- 
zolon - (5) -[<x- Propionsäure] -(3) bezw. a-[5-0xy-4-methyl-isoxazo- 
i i /»\i • « «tt^xt CH.HC CCH(CH,)CO,H 

lyl-(3)]-propionsäureC,H,0 ( N = oA-o-ilr w " 

CH,C C-CH(CH,)-CO,H 

HO-COST 

tt-, , ,..,_ «xr n «r CH.HC CCH(CH,)GONHOH 

Hydroxylamid(P) C,H„0«N, = OCOÄ (T) Wl 

CH,C C-CH(CH,)CONHOH , 

HO-O-O-jlr ^ bezw. weitere desmotrope Formen. B. Aus 1.3-Di- 

methyl-cyclobutandion-(2.4)-carbonsaure-(l)-methylegter bei der Einw. von Hydroxylamin- 
hydroohlorid in Soda-Lösung (SoHEoaraB, B. 49, 2722). — Krystalle mit 1H.0 (aus Methanol). 
F: 152 — 158*. 
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b) Oxo-carbonsäuren C n H 2n -ii0 4 N. 
1. Oxo-carbonsÄuren C 8 H s 4 N. 

^ „ 8 6« HOjC HOi(J 

1. S - Oxo -ouß- benzisoacazoUn - car- _^ ^ 

bon»äure-(4), ouß-Benzisoxazolon-car- L I I C° IL \ \ co 

bonsäure-(4) C s H,0 4 N, Formel I. k/-k. /NH k^-k B Oi^-» H 

«./? - BexudBothlanolon - oarbonsäure - (4)-l - dioxyd, Saooharin - oarbonsäure - (4), 
Fhthals&uresulfinld CgH,0,N8, Formel II (8. 341). B. Aus Phthalsäure-sulfamid-(3) 
beim Erhitzen auf 195 — 200° oder besser beim Erwärmen mit konz. Schwefelsaure auf dem 
Wasserbad (Znrara, A. 416, 82). Bei 2-stdg. Schütteln von Dichlor-naphthsultamchinon- 
dichlorid (S. 285) mit der 10-fachen Menge 2 n -Alkalilauge (Z.). — Nadeln (aus Eisessig). 
Schmilzt bei schnellem Erhitzen bei 275 — 276° unter Zersetzung. Leicht löslich in Alkohol 
und heißem Eisessig, löslich in kaltem Wasser, fast unlöslich in Äther und Benzol. Ist gegen 
verd. Alkalilauge bestandig. — Färbt sich bei langsamem Erhitzen gegen 230° grau, sintert 
und schmilzt bei 240 — 245° unter teilweiser Umwandlung in eine nicht naher untersuchte 
Saure [Nadeln; F.- über 300°]. Gibt bei längerem Kochen mit Wasser oder besser beim 
Erhitzen mit verd. Salzsäure Phthalsäure-sulfamid-(3). Beim Behandeln mit alkoh. Salzsäure 
entsteht Phthalsaure-Bulfamid-(3)-diathyl«ter. 

2. 2-Oxo-bemoxazolin-carbonsdure-(5),Benzoxazolon- HOjC,^"^, kh 

carbonsäure-(S) C t H & 4 N, s. nebenstehende Formel. k^^o-"^ 

Benzoxazolthion - oarbonsäure - (5) - methylester bezw. 2-Heroapto-benzoxasol- 

carbonsäure-(6)-raethyleBter C,H,0,N8 = CH,0,CC,H,<^>CS bezw. 

CH a , 1 C-C,H t <Q>C , SH. B. Beim Erhitzen von 3-Amino-4-oxy-benzoesaure-methylester 

mit Schwefelkohlenstoff in Alkohol auf 160—170° (v. Meyeb, J. pr. [2] 92, 270). — Nadeln 
(aus Alkohol^ F: 228°. Löslich in Alkalilauge. 



3. 2-Oxo-benzoxttzoUn-carbonsäure-(6), Benzoxaxolon- [ | ? H 

earbon»äw<e-(6) C,H,0 4 N, »■ nebenstehende Formel. =°» c k^-. /0O 

Bensoxacolon • oarbonsäure - (6) - methylester bezw. 2-Oxy-benzoxaaol-oarbon- 
säure-(6)-methylester C t H,0 4 N = CH,0 1 CC,H,<^>CO bezw. 
CHj-OjC-CiHj^fl^C-OH. B. Man löst 4-Amino-3-oxy-benzoesauremethylester in verd. 

Natronlauge und versetzt unter Kühlung mit einer Lösung von Phosgen in Toluol (v. Mxyxr, 
J. pr. [2] 08, 270). — Blattchen (aus Alkohol). F: 228°. Löslich in Alkalilauge. 

8- Methyl -bensoxaaolon- oarbonsäure -(6) -methylester C 10 H,O 4 N = 
CHj-OgC-CeH^^^fP^CO. B. Beim Behandeln von Benzoxazolon-carbonsaure-(6)-methyl- 
ester mit Dimethylsulfat und Alkalilauge (v. Mkykb, J. pr. [2] 82, 271). — Nadeln. F: 168". 

3- Aoetyl-bens»xaaolon- oarbonsäure -(6) -methylester CuH,0 6 N = 
CH 1 -0,C-C,H 1 <^^Q^^b=»CO. B. Beim Erhitzen von Benzoxazolon-carbonsaure-(6)- 
methylester mit Aoetanhydrid (v. Mxyeb, J. pr. [2] 92, 271). — Blattchen. F: 170°. 

2. 2'-Oxo-2.6-dimethyl-2'.5'-dlhydro-[furano-3'.4':3.4- _A*_ m 

pyridin)-carbon»Äure-(5), Lacton der 4 1 -0xy-kollidin- h |?t> 
diearbont Aure-(3.5) C 10 H,O 4 N, s. nebenstehende Formel. B. Beim «"»'V CH * 
Kochen von 4 1 - Chlor (oder 4 l - Jod) - kollidin - dicarbonsaure - (3.5)-diäthyl- «>«H 

ester mit waflrig-alkoholisoher Natronlauge und Ansäuern der Lösung mit Salzsäure (Ben ab y, 
B. 61, 870). — Nadeln (aus Wasser). F: 213°. Löslich in Eisessig, unlöslich in den üblichen 
organischen Lösungsmitteln; leicht loslich in Mineralsäuren. — Gibt mit Natronlauge die 
entsprechende Dioarbonsäure. 

¥ - Oxo - 2.8 - dlmethyl - %'&'• dlhydro ■ [thlopheno - 8'.4' : 8.4- 9* 

Pyridin] •oarbonsäure -(5), Laoton der 4 1 -Mereapto-kollidin- III. v^^V" ° \« 
dioerbone»nre-(8.e) CjAO.NS, Formel HI (B - H). B. Beim Be- ch, i Uli,/ 
handemvon4 1 -Jodiomo^-dk!arbonsaure-(3.5)-diAthyle8ter mit Kalium- ^r 

hydrosulfid in verd. Alkohol erhält man den Äthylester, der dann durch CO.-R 

Koohen mit alkoh. Kalilauge verseift wird (Bbkaby, B. 61, 672). — Schwach bräunliche 
Nadeln (aus Alkohol). Zersetzt sich bei 272°. Schwer löslich in Wasser und den üblichen 
organiaohen Lösungsmitteln außer Eisessig. 
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Äthylester C It H„0,NS, Formel III (S. 38,7) (R = C,H,). JS. b. bei der Säure. — Blaß- 
rote Nadeln (aus Alkohol). F: 116—116° (Benabt, B. 51, 572). Sehr leicht löslioh in Äther, 
Aceton, Benzol, Chloroform und Eisessig, löslich in Alkohol, schwer löslich in Petrol&ther, 
unlöslioh in Wasser; leicht löslich in Salzsäure. 

c) Oxo-carbonsäuren C„H 2n -i3 4 N. 

1. Oxo-carbonsäuren GJS B 4 N. 

1. 6 - Oxo - 4.S - benzo - 1.3 - oxazin - carbonsäure - (2) \ f V 
C,H,0 4 N, s. nebenstehende Formel. k^^-HsssCOOtH 

Methylester, Anhydro-[N-methoxalyl-anthranilsäure], Methoxalylanthranil 
Cio H 70 4 N = CÄVfj—^.po .p H • B - B eim Kochen von N-Methoxalyl-wtfaanilsaure 

mit Essigsaureanhydrid (Bogbbt, Gokther, Am. Soc. 82, 122). — Hellbraune Nadeln (aus 
Benzol oder Essigsaureanhydrid). F: 177,5° (korr.). — Wird leicht hydrolysiert (schon durch 
käuflichen absoluten Alkohol oder Eisessig). Gibt bei kurzem Erhitzen mit Anilin 3-Phenyl- 
chinazolon-(4)-oarbonsaure-(2)-methylester (Ergw. Bd. XXIII/XXV, S. 673). Liefert beim 
Kochen mit Hydrazinhydrat in verd. Alkohol N.N'-Bis-[3-amino-ohinazolon-(4)-carbovl-(2)l- 
hydrazin (Ergw. Bd. XXIII/XXV, S. 574). 

Äthylester, Anhydro - (N - äthoxalyl - anthranüsäui-e] , Äthoxalylanthranil 

co*o 

C u H,0«N = ^• B -*\yr_X.Q ,n-a- B - Beim Kocnei » ™ N-Äthoxalyl-anthranilsäure mit 

Essigsaureanhydrid (Bogert, Gortner, Am. Soc. 82, 122). — Platten (aus Essigsaure- 
anhydrid). F: 129—130° (korr.). — Kann, ohne Hydrolyse zu erleiden, aus verdTIlkohol 
umkrystallisiert werden. Wird durch koohendes Wasser gespalten. Gibt beim Erhitzen mit 
alkoh. Ammoniak auf 100° das Ammoniumsalz der Chinazolon-(4)-carbonsaure-(2). Liefert 

beim Kochen mit Harnstoff und Alkohol sowie beim Erhitzen mit Harnstoff auf 140 160° 

Chinazolon-(4)-carbonsaure-(2)-ftthylester. Liefert bei der Einw. von Methylamin in Wasser 
3-Methyl-chinazolon-(4)-carbonsaure-(2)-methy]amid. Mit überschussigem Anilin entsteht 
bei kurzem Erhitzen 3-Phenyl-ohinazolQn-(4)-carbonsaure-(2)-athylester, bei längerem Erhitzen 
dessen Anil. Beim Kochen mit Hydrazinhydrat in verd. Alkohol bildet sich N.lr-Bis-rS-amino- 
chmazolon-(4)-carboyl-(2)]-hydrazin. 

2. 3-Oxo-indolenin-carbonsäure-(2)-1.2-oxyd (Isatogen- C~^\ V° 
säure) C,H,0 4 N, s. nebenstehende Formel. Derivate der Isatogensaure k.^^N^CCOjH 
s. bei 3-Oxo-indolenin-earbons&ure-(2), Ergw. Bd. XX/XXII, S. 576. * ^0 

2. Oxo-carbonsäuren C 10 H 7 O 4 N. 

1. 6-Oxo-2-methyl-[benxo-l'.2':4.S-(1.3-oxatin)J- /\,/CO^ n 
car bonsäure -(&'), Anhydro - facetamino - terephthal- I ] V 
säureh Acetylanthranil-carbonsäure-(4) Ci^O-N, s. neben- HO «°-k^' 1 ^K** : 0- CH » 
stehende Formel (S. 347 ) l ). Zersetzt sich bei raschem Erhitzen bei ca. 320° (Wegschbider 
Faltis, M. 88, 193). — Gibt beim Eindampfen oder längeren Behandeln mit Wasser wieder 
2-Acetamino-terephthalsaure. 

Methylester C u H,0 4 N = CH.O.CC.H,^^ . B. Bei längerem Kochen 

T? n -£'^2S^ mm ?: t ? , ^P hthal_4-metn y le8tet8ai]ire Tait Acetanhydrid (Wegughbidbr, Faltis 
M. 88, 200). — Schuppen (aus Acetanhydrid). Schmilzt bei 148—149° (korr.), wird bei 265° 
wieder fest und schmilzt erneut bei 306°. Löslioh in Benzol, unlöslioh in kalter verdünnter 
Natronlauge. — Wandelt sich bei Gegenwart von Wasser oder bei sehr langem Aufbewahren 
an der Luft in die AusgangBverbindung um. 

2. 0-Oxo-2-nu>thitl-[benzo-l\»\-4.ß-O.8-oxaHn)J- ^\/0o^ n 
car bonsäur e-( 6), Anhpdro-fV-acetamino-isophthatsdureJ, 1 ? 
Acetylanthranil-oarbonsäure-(3) C^/^N, s. nebenstehende ^^-'--h=* öoh » 
Formel 1 ). B. Beim Erwärmen von 2-Acetamino-igophthalsäare mit HO»C 
^i W ?52r y ? id ^ 1 ^l_ B - **' AT" G^&fcj^alle. Zersetzt sieh bei 217» 
b» 218° Löshch in Soda-Lösung. - Gibt bei» Umkrystallisleren aus Wasser 2-Aoetamino- 
lsopntnaisaure. 

') Zqr Konstitution vgl. di> bei BsosoylanuranÜ fSpfc». Bd. XXVIf, S. 221) «tgefBhrte Litsrstor. 
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3. 6-0xo-2.5'-dimetbyl-[benzo-r.2':4.5-(1.3-oxazin)]-carbonsäure-(4'), 
Anhydro-[6-acetamino-4-methyl-isoph thalsäure], 4-Methyl-acetyl- 
anthranil-carbonsäure-(5) C u H,0 4 N, g. nebenstehende ho,c-^' v y' co ^o 
Formel 1 ). B. Beim Erwarmen von6-Acetainino-4-methyl-isophthal- ch-.I I k CH> 

saure mit überschüssigem Acetanhydrid (Bögest, Bbnpbb, Am. Boc. ^' ^-^^--N^ ' m 
86, 581). — Gelbliehe Nadeln (aus Acetanhydrid). F: 286—286° (korr.). Schwer löslich in 
Chloroform und Essigester, unlöslich in Ligroin, Äther, Benzol und Toluol. — Wird durch 
Feuchtigkeit leicht wieder in die Ausgangsverbindung übergeführt. Gibt beim Erwarmen 
mit kons. Ammoniak 6-Aoetamino-4-methyl-äsophthals&ure-amid-(l). Bei l&ngerem Kochen 
' mit kons. Ammoniak in Gegenwart von etwas Kaliumhydroxyd entsteht 2.7-Dimethyl- 
chinazolon-(4)-cttbons&ure-(6) (Ergw. Bd. XXIÜ/XXV, S. 674). Beim Kochen mit 33%iger 
wäßriger Alkylarain-Lösung in Gegenwart von etwas Kaliumhydroxyd entsteht 3-AJkyl- 
2.7-dimethyl-ohinazolon-(4)-carbons&ure-(6), mit Anilin 3-Phenyl-2.7-dimethyl-chinazolon-(4)- 
carbons&ure-(6) und mit 60%iger w&firiger Hydrazinhydrat-Lösung 3-Amino-2.7-dimethyl- 
ohinazolon-(4)-carbonsaure-(6). 



d) Oxo-carbonsäuren CVHzn-isO^N. 

Oxo-carbonsäuren C 14 H u 4 N. 

1. 2.4 - Dimethyl - 5 - ffurfuryliden - acetyl] - pyrrol - carbonsäure - (3) 

HC CH CH.C CCO.H 

C M H u 4 N = „ n » m ' m m " . B. Beim Kochen von 2.4-Dimethyl- 

M u * HCOCCHtCHCOCNHCCH, J 

5 -acetyl -pyrrol -carbonsaure -(3) mit Furfurol in wäßrig -alkoholischer Natronlauge (Finzi, 
Vjbochi, G. 47 II, 14). — Gelbe Prismen (aus Alkohol). F: 287—288° (Zers.). Ziemlich 
schwer löslich in Alkohol, Methanol, Äther und Essigester, fast unlöslich in Benzol, Xylol 
Chloroform, Petrol&ther und Wasser. — AgCjjHuOjN'. Gelber Niederschlag. 

HC — CH CH.C CCO.CH, 

Athylester C M H 17 4 N = !> "„„„ * 1 „„ IL * • B. Beim Kochen 

— * n 17 4 HC-0-C-CH:CH-CO-C-NH-CCH, 

von 2.4 -Dimethyl -6 -acetyl -pyrrol -carbonsfture- (3)- Athylester mit Furfurol in wäßrig - 
alkoholischer Natronlauge (Fnrin, Vxoom, G. 47 II, 13). — Gelbe Prismen (aus Alkohol). 
F: 184 — 185°. Löslich in Alkohol, Methanol und Essigester, schwer löslich in Äther und 
Benzol, fast unlöslich in Petrol&ther und Wasser; löslich in konz. Sauren mit roter Farbe. 

2. 3.Ä - Dimethyl -4- ffurfuryliden - acetyl] - pyrrol - carbonsäure - (2) 

HCOCCH:CHCOC CCH. 

C iAA N = HC— CH CH,C.NH^.CO,H- A ^ K °° hen VOn **■**»»&■ 

4 -aoetyl -pyrrol -carbonsaure -(2) mit Furfurol in waßrig-alkoholischer Natronlauge (Fnrai, 
Vaoom, G. 47 II, 16). — Gelbe Prismen (aus verd. Alkohol). F: 179—180° (Zers.). Sehr 
schwer löslich in Wasser und Petrol&ther, löslich in Benzol, Chloroform und Äther, sehr 
leicht in Alkohol und Essigester. — AgC 14 H M 4 N. 

» ._ . „ „ ~ „ HCOCCH:CHCOC CCH, „ „ . „ „ 

Äthyl«*« C.AAS - hÖ _ 6h CH ,.6.NH.äcO i C t H 5 - A Bvm ^^ 

von SJS -Dimethyl -4 -aoetyl- pyrrol -carbonsaure- (2) -athylester mit Furfurol in wäßrig - 

alkoholischer Natronlauge (Fnrär, Vxoam, G. 47 II, 16). — Gelbe Prismen (aus Alkohol). 

F: 149 — 160°. Löslich in Alkohol, Methanol und Essigester, schwer löslich in Äther und Benzol, 

UeX unlöslich in Wasser und Petrol&ther. 



e) Oxo-carbonsäuren C n H ai _i90 4 N. 

/J-[4.5-Dimethyl-2-phthalldyliden-pyrroleninyl-(3)]- ch, c=c oh, ch, co,h 
Propionsäure („Phonopyrrolearbonsäurephtha- 0H »' < - ! ' N c=g=5^ c ^ C8H4 
lid") G,jH M 4 N, s. nebenstehende Formel. Zur Konstitution ^00^ 

vgl. Odoo, G. SS [1926], 242; H. Fischbb, Oktb, A. SOS [19331, 238. — B. Beim Erhitzen 
von Hamopyrrolcarbonsaure (Ergw. Bd. XX/XXII, S. 499) mit Phthals&ureanhydrid und 
Eisessig im Bohr auf 180—190° (F., Kbol lffhifmk , H. 89, 270). — Blaßgelbe Nadeln (aus 
Alkohol). F; 22 6—226° (F.. K). 

•) Zur Konstitution vgl. die beiBencovltntbranil ( Hpto. Bd XXVII, S. 221) angefahrte Literatur. 
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f) Oxo-carbonsauren C n H2 n -2i0 4 N. 
3-0xo-2-phenyl-indolenin-carbonsäure-(6)- 1.2- 



XXX 



oxyd (2-Phenyl-i$atogen-capbon$äur8-(6)) QyPflF, H0 « 0, k/k N< ö °« Hs 

8. nebenstehende Formel, vgl. 3-Oxo-2-phenyl.indolenm-caibonsaure- " 

(6)-l-oxyd, Ergw. Bd. XX/XXII, 8. 580. 



g) Oxo-carbonsäuren CnH2„_2s04N. 

1. 3.4(CO)-Benzoylen-a.j3-benzisoxazol-carbonsäure-(5), 3.4 (CO) - 
Benzoylen-indoxazen-carbonsäure-(5), Anhydro-[4-oxy-anthra- 
chinon-oxim-(10)-carbonsäure-(l)] CuH,0 4 N, Formel I. 

8.4(CO)-Benzoylen-a.ß-benziBothiazol- N N 8 

oarbona&ure ■ (6), Anhydro - [4- meroapto- n \ u j 

anthraobinon-oxim-(10)-oarbon8äure-(l)] j r" ^r" **' r 1 n r^"~~) — fl 

(„Anthraohinothiazoloarbonsaure") ' l i „„ i J "LJ^nn^LJ 

C„H,OJTS, Formel II. B. Beim Erhitzen von °° £„ £■* 

4-Rhodan-anthraehinon-carbon8&are-(l) mit C0,H W,,H 
w&ßr. Ammoniak im Bohr auf 110 — 115° (Gattebmann, A. 898, 194). — Gelbe Nadeln. 
F: ca. 260°. 

2. 5-0xo-2-phenyl-4-[2-carboxy-benzal]-oxazolin, 2-Phenyl-4- 

,.=v „ „ ~^r HO.CC,H 4 CH:C N 

[2-carboxy-benzal]-oxazolon-(5) C M H u 4 K= ococ-CH' 

2 • Phenyl - 4 - [2 - oarbomethoxy - benzal] - oxaaolon - (6) C, JI u 4 N = 
CH.O,CC,H«CH:C — N 

^1 u, . B. Beim Erwarmen von 1 Mol Phthalaldehydsauremethyl- 

ester mit 1 Mol Hippursäure, 3 Mol Acetanhydrid und 1 Mol geschmolzenem Natriumacetat 
auf dem Dampfbad (Bain, Pxbkin, Robinson, Soc. 106, 2307). — Gelbe Nadeln (aus Eis- 
essig). F: 171°. Sehr schwer loslich in Methanol, Alkohol und Äther. — Liefert beim Erhitzen 
mit 10%iger wäßriger Kalilauge l80carbostvril-carbonsaure-(3) (Ergw. Bd. XX/XXII, 8. 667). 



2. Oxo-carbonsäuren mit 5 Sauerstoffatomen. 

a) Oxo-carbonsäuren CnH 2n _50 5 N. 

ft p fJTZ 

1. [2.4-Dioxo-oxazolldyl-(5)]. essigsaure C,H e O t N= HOiP .oh,.b^So ' 
[4-Oxo-2-imino-thia«olidyl-(6)]-essigsäure, Pseudothiohydantoin-essig»&ure-(6) 

C,H,0,N t S = H0C . CH .HCSCNH beZW ' de8motro P e Formen (S. 349). B. Beim 
2-tagigen Erwarmen von Fumarsäure mit Thioharnstoff in Wasser auf dem Waseerbad 
(Johnson, Amblkb, Am. 48, 201). — Schmilzt unter Zersetzung bei 246 — 250°, bei raschem 
Erhitzen bei 260°. — Gibt beim Koohen mit Salzsäure [2.4-Diozo-thiazolidyl-(5)]-e88ks&ure 
— C,H,0,N,S+HC1. Prismen. F: 210— 212° (Aufschäumen). Wird durch kaltes Wasser 
gespalten. — NaC,H s O J N,S + 3H,0. Tafeln. — Ba(C,H,OjN,S),+H,0. — Bruoinsalz. 
Schmilzt bei 177° unter Zersetzung (s. bei Brucin, Syst. Nö. 4792). 

[8 - Äthyl - 4 - oxo - 2 - thion - tbiaaolidyl-(o)] -essigsaure, S-Äthyl-rhodanin-essür- 
•aure-(6) CÄO.NS,- H0 c . w .^.g^g • B - Duroh Umsetzung des Natrium- 

salzes der 1-Brombernsteinsaure mit dem Kaliumsalz der N-Äthyl-dithiocarbamidaaure in 

Wasser (Kaixenbebg, B. 62, 2066). — Gelbliche Nadeln (aus Wasser). F: 118 119°. Leicht 

löslich in Alkohol, Aceton und Essigester, schwer in Wasser. Optisch inaktiv. — NaC-H,0 »N 8. 
+ C,H,0,NS,. Grüngelbe Tafeln. F: 242—243° (Zers.). Leicht löslich in Eisessig? schwer 
in Alkohol, Aceton und Essigester. 
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qq N-C H 

8-Ättyl-rhodanin-e > ri«Bäure-<5)-amidC,H w O t N,S 1 = oc cH ^ g ^ * '. 

B. Aus dem Alkalisalz der rechtedrehenden oder inaktiven Form der [N-Äthyl-thiocarbami- 
nyl]-thiomalamidsäure (Ergw. Bd. III/IV, S. 365) beim Aufbewahren in wäßr. Lösung oder 
besser beim Erwärmen oder Ansäuern mit Essigsaure (Kallhubebg, B. 60, 96). — Blaßgelbe 
Krystalle (aus Alkohol). F: 107—108°. Sehr schwer löslich in Wasser, leichter löslich in 
Alkohol, Aceton und Essigester. — Wird beim Behandeln mit Kaliumpermanganat zersetzt. 
Gibt mit O,5n-Natronlauge eine tiefrote, nach Senf öl riechende Lösung, die beim Ansäuern 
mit Schwefelsaure inaktive [N-Äthyl-thiocarbammyl]-thiomalamidsäure ausscheidet. 

3-Fhenyl-rhodanln-asBiga&ure-(6)-amld C u H 10 O,N,S, = 

OC — NC.H. 
i i B. Beim Ansäuern der wäßr. Lösungen der Salze der Phenyl- 

HjN'OC'CHj'HC'S'CS 

thiocarbaminyl-thiomalamidsäure (Ergw. Bd. XI/XII, S. 260) (Kajllenberg, B. 60, 97). — 
Grüngelbe Tafeln (aus Alkohol). F: ca. 171 — 173*. Löslich in Alkohol, Aceton und Eisessig. — 
Gibt mit Ammoniak Phenylthioharnstoff. 

2. [2.4-Dioxo-5-methyl-oxazolidyl-(5)]-essigsäure C 6 H 7 O s N = 

OC — NH 
HO,CCH,(CH,)COCO' 

[3-Äthyl-4-oxo-a-thion-5-methyl-tbiaaolidyl-(6)]-essigsäure,3-Äthyl-6-methyl- 

OC — N-C.H. 
rhodanln.. 8 dg.äur..(6) C,H u 0,NS, = ^ .^.^ >g .fc 

OC — NC.H. 

a) Bechtsdrehende Form C,H u O,NS, = HQ ^^ )k-S-6s ' Durch 

Umsetzung des Natriumsalzes der rechtsdrehenden Citrabrombrenzweinsaure (Ergw. Bd. II, 
S. 274) mit dem Kaliumsalz der N-Äthyl-dithiocarbamidsäure in Wasser und nachfolgendes 
Ansäuern (Kallekbkrg, B. 62, 2060). — Gelbliche Nadeln mit 1 H,0 (aus Wasser). F : 73—76°. 
[a]„: +66,6° (Alkohol; o = 0,9). 

OC — N-C.IL 

b) Linksdrehende Form C.HuO.NS, = H() ß CR )C . S . CS ' R Aus der 

linksdrehenden Citrabrombrenzweinsaure analog der rechtsdrehenden Form (Kallbkbbbo, 
B. 58, 2060). — Gelbliche Nadeln mit 1 H t O (aus Wasser). F: 73—76°. Schmilzt wasserfrei 
bei 107—109°. [a] : —64,4° (Alkohol; c = 0,8). 

O C N'C H 
o) Inaktive Form C,H u O,N8, = H() ß ßH <CH ^. s .^ g * * ■ B. Aus inaktiver 

Citrabrombrenzweinsaure analog der rechtsdrehenden Form (Kallbnbxbg, JS. 69, 2061). — 
Farblose Blätter (aus Wasser). F : 108—110°. Leicht löslich in Alkohol, Essigester und Aceton. 
Löslioh in Benzol, schwer löslich in Wasser und Ligroin. 

3. Lactam der [/?-Aminoformyloxy-propyl] -malonsfture C 7 H,0jN = 
H t CCH(CO,H)CONH 

CH.HC— — CO 

Laotem dM [ß - Gtaanylmeroapto - propyl] - malonsäure • monoäthylesters 

„„„«o H i C-CH(OO i 'C t H I )-CO-NH , , v „ _ . 

0,^0^,8 = "l " 1 ^ bezw. deemotrope Formen. B. Beim 

CH,*HC ö viflu 

Erwärmen von Thioharnstoff mit Allylmalonsäurediäthylester in Natriumäthylat-Lösung 
auf dem Wasserbad (JorarsoH, Hill, Am. 46, 361). — Rötliche Prismen (aus Wasser). F: 88° 
bis 89*. Sehr leicht löslich in Alkohol, löslioh in heißem Wasser; löslich in verd. Natronlauge 
mit purpurroter Farbe, die beim Erhitzen in Kongorot übergeht. — Sehr beständig gegen 
Alkalilauge. Gibt mit konz. Salzsäure [y-Mercapto-n-valeryl]-harnstoff. Liefert beim Er- 
hitzen mit 1 Mol Bencylohlorid und Natriumäthylat-Lösung das Lactam des [/J-Guanyl- 
men»pto-propyl>benzyl-malonsäure-monoäthylesters (S. 392). 
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b) Oxo-carbonsäuren C n H2 n _i8 6 N. 

1. [4.6-Dimethyl-pyridin-tricarbonsäure-(2.3.5)]- 9=» 

2.3-anhydrid, [a.y-Lutidin-/3.a'./S'-tricarbon säure]- HO»o-^pCO Xo 
a'.jS'-anhydrid C 10 H 7 O,N, s. nebenstehende Formel. B. Beim 0H»-L ff J— co/ 
Kochen von krystallwasserhaltiger a.y-Lutidin-j8.a'.j3'-tricarbonsäure (Ergw. Bd. XX/XXIII, 
S. 642) mit Essies&ure&nhydrid (Kibfal, Rhimann, M. 88, 256). — Tafeln (aus Essigsäure- 
anhydrid). F.- 232° (Zers.). Ziemlich schwer löslich in Benzol. — Gibt beim Behandeln mit 
Alkohol bei Zimmertemperatur ein Gemisch von 4.6-Dimethyl-pyridin-tricarbonstare- 
(2.3.5)-&thylester-(2) und 4.6-Dimethyl-pyridin-tricarbon8äure-(2.3.5)-athylester-(3). 



2. Lactam der [^-Aminoformyloxy -propylj-benzyl-malonsäure 

n W ™ H,CC(CH,C 6 H 5 )(CO,H)-CONH 
C M H u 6 N = cH> <H( j, Q ^ . 

Iiaotam des [/5-Quanylmercapto-propyl]-benzyl-malonsäure-monoäthylesters 

„ „ ~ir„ H 8 CC(CH 1 -C 6 H 6 )(CO,-C,H 6 )-CONH v 

C 16 H M S N,S = CH ^ 5M S ' ^ NR bezw. desmotrope Formen. 5. 

Beim Erhitzen des Lactams des [/?-Guanylmercapto-propyl]-malonsäure-monoäthyle8tera 
(S. 301) mit 1 Mol Benzylchlorid und Natriumathylat-Losung (Johnson, Hill, Am. 46, 363). 

— Prismen (aus verd. Alkohol). F.- 221°. Unlöslich in Wasser, löslich in siedendem Alkohol. 

— Gibt beim Eindampfen mit konz. Salzsaure auf dem Wasserbad 5-[jS-Mercapto-propyl]- 
5-benzyl-barbitursaure (Ergw. Bd. XXIII/XXV, S. 518). 



c) Oxo-carbonsäuren C n H2 n _i 6 5 N. 

Oxo-carbonsäuren C u H 7 6 N. 

1. [2.4- Dioxo-oxazolidyliden-(5)]-pheny leaaig säure C„H,0,N = 

OC — NH 

HO,CC(C,H s );ÖO(io' 

[3 - Fhenyl • 8.4 - dioxo - oxaBolidyliden-(5)]-phenyle88igsäure-nitril, 3-Phenyl- 

a.4-dioxo-6-[a-oyan-benBal]-oxaaoUdin C i' H J">°» N i = NC . C(C H )>( l,. .Jj ' '• 

B. Beim Erwärmen von Fhenyl-cyan-brenztraubensaure-athylester (Ergw. Bd. X, S. 417) 
mit Phenylisooyanat auf 100° (Dieckmann, B. 44, 984). — Nadeln (aus Eisessig oder Chloro- 
form). F: 210°. Leicht löslich in Benzol und Chloroform, schwer in Alkohol und Äther. — 
Gibt beim Behandeln mit Natriumathylat-Losung Phenyl-oyan-brenztraubensäure-äthyl- 
ester und Phenylurethan. 

2. 2.4 - Dioxo - (5) -[3- earboxy - bemal] - oxazolidin CnH-OjN = 

OC— NH 

HO,CC,H,-CH:COCO' 

3-Phenyl-4-oxo-S-thion-6-[3-oarboxy-benzal]-thiazolidin, 8-Ph«nyl-6- 

OC— N'C H 
[3-oarboxy-braialhrhodonin C 1 ^I u O^S 1 = HoccH ^^g^ • '. B. Beim 

kurzen Erhitzen von N-Phenyl-rhodanin (8. 310) mit Isophthalaldehydsäure in Eisessig 
(Andbbasoh, M. 88, 134). — Gelbe Krystalle (ans Anilin). Schmilzt, je nach der Schnellig- 
keit des Erhitzens, von 347° bis über 360*. Schwer löslich in den gewöhnlichem organischen 
Lösungsmitteln. — Liefert beim Kochen mit wäßrig-alkoholischer Alkalilauge und Ansiuern 
nach dem Abkühlen einen kristallinischen Niederschlag, der mit Eisenchlorid und Ammoniak 
eine chromgrOne Färbung gibt. 
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3. Oxo-carbonsäuren mit 6 Sauerstoff atomen. 

a) Oxo-carbonsäuren C n H 2lt -90 6 N. 
3-|jS./3-Dimethyl-a-carboxy-vinyl]-isoxazolon- (5) -carbon säure -(4) 

otr am HO,CHC— CC{CO,H) : C(CH,) 8 
C,H,O.N = ^ ^ 

Dinitril, 3 - [ß.ß • Dimethyl - a • oyan - vlnyl] - 4 - oyan - isoxazoloc - (5) C,H,0 jN s = 

NC • HC C • C(CN) : C(CH„). 

in bezw. desmotrope Form. B. Beim Behandeln von y-Isopro- 

pyliden-a.y-dicyan-acetessigsaure-äthylester (Ergw. Bd. III/IV, S. 296) mit Hydroxylamin 
(Schbibeb, Mbisel, B. 48, 263). — Krystalle. F: 113°. Löslich in Alkalilauge. — Gibt mit 
Eisenchlorid eine braunrote Färbung. 

b) Oxo-carbonsäuren C n H2 n -4i0 6 N. 

1.4'- Dioxo -r.4'-dihydro-7-[2-carboxy-benzoyl]-[napht ho -2.3: 2.3- 
phenoxazin], 7-[2-Carboxy-benzoyl]-2.3-phthalyl-phenoxazin 

C M H 1S 0,N, Formel I. 

O 

COC«H4-CO s H ' L^-'\>k.,J-^ g ^J\^JcOCeH 4 C0 2 H 

Ö 

10 - Methyl - 7 - [8 - oarboxy - benzoyl] - 2.3 - phthalyl - phenthiazin C„H, 7 0jNS, 
Formel II. B. Bei ca. l l % -«täg. Erhitzen von 10-Methyl-2.7-bis-[2-carboxy-benzoyl]-phen- 
thiazin (8. 394) mit konz. Schwefelsaure auf 100—105° (Scholl, Seeb, JB. 44, 1245). — 
Schwarzviolettes Pulver (aus Nitrobenzol). Die getrocknete oder aus Nitrobenzol umkrystalli- 
sierte Saure ist unlöslich in verd. Natronlauge, löslich in Ammoniak. — Das aus der unreinen 
Saure oder durch Verküpung und Reoxydation erhaltene Natriumsalz gibt kolloidale 
Losungen. 



4. Oxo-carbonsäuren mit 7 Sauerstoffatomen. 

a) Oxo-carbonsäuren CnHgn-^OyN. 

a-[2.4-Dioxo-oxazolidyliden-(5)]-glutarsäure C 8 H,0,N = 

OC — NH 

HO,CCH 1 CH 1 C(CO,H):COCO ' 

a - [8 - Fhenyl - 2.4 - dioxo - oxaaolidyliden • (6)] - glutarsäure • dinitril , 3 - Fhenyl- 
2.4 - dioxo - 8 - {«.y - dioyan - propyliden] - oxaaolidin C 14 H,0,N, = 

00— — N'C H 
l i * *. B. Beim Erwärmen von a-Äthoxalyl-glutarsaure- 
NCCH 1 CH 1 C(CN):C-0C0 

dinitril (Hptw. Bd. III, 8. 854) mit 2 Mol Phenylisocyanat auf 100° (Dieckmann, B. 44, 
985). — Prismen (aus Alkohol). F: 133°. Schwer löslich in Alkohol und Äther. — Wird durch 
Natriumäthylat-Lftsung unter Rückbildung von a-Äthoxalyl-glutarsäure-dinitril gespalten. 
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b) Oxo-carbonsäuren C n H 2n -390 7 N. 
2.7-Bis-[2-carboxy-benzoyl]-phen- Pf^^O 

oxazin C M H w 7 N, s. nebenstehende Formel. HO,cc«H 4 CO <J^ o ^^>CO0,H 4 co 8 H 



9.7 - Bis - [2 - oarboxjr - benzoyl] - phentbiasin C, 8 H I7 0,NS = 

H0 1 CC,H 4 -COC,H,<^>C,H,-COC,H 4 CO,H. B. Man kondensiert Phenthiazin 

(8. 226) mit Phthalsaureanhydrid und Aluminiumchlorid in siedendem Schwefelkohlenstoff, 
zersetzt mit verd. Salzsaure und kocht das Reaktionsprodukt mit 2n-Natronlauge (Scholl, 
Seer, B. 44, 1243). — Gelbrote Blattchen (aus Nitrobenzol). Zersetzt sich oberhalb 250°. 
Leicht löalioh in heißem Alkohol und Eisessig. Löst sich in konz. Schwefelsaure mit grüner 
und in rauchender Schwefelsaure mit karmoisinroter Farbe. — Gibt bei längerem Erhitzen 
mit konz. Schwefelsaure auf 100—106° 2.3;6.7-Diphthalyl-phenthiazin (S. 352). 

10 - Methyl - 2.7 - bis - [2-oarboxy - benzoyl] - phentbiasin C M H lt O,NS = 

HO,CC S H 4 COC,H S ^^>C,H S COC < ,H 4 CO,H. B. Bei 7-stdg. Kochen von 10-Me- 

thyl-phenthiazin mit Phthalsaureanhydrid und Aluminiumchlorid in Schwefelkohlenstoff 
(Scholl, Sehr, B. 44, 1246). — Krystalle (aus Cumol). Zersetzt sich oberhalb 170°. Leicht 
löslich in heißem Eisessig, Essigester und hochsiedenden Lösungsmitteln. Die Lösung in 
konz. Schwefelsaure ist olivgrün, erscheint in dünner Schicht rotbraun und geht beim Erhitzen 
durch Rot in Grün Über. — Gibt mit konz. Schwefelsäure bei ca. Vi-atdg. Erhitzen auf 100* 
bis 106° 10-Methyl-7-[2-carboxy-benzoyl]-2.3-phthalyl-phenthiazin (S. 393); bei 2-stdg. 
Erhitzen entsteht 10-Methyl-2.3;6.7-diphthalyl-phenthiazin (S. 362). 



E. Oxy-oxo-carbonsäuren. 

1. Oxy-oxo-carbonsäuren mit 6 Sauerstoffatomen. 

5-0xo-2 -phenyl-4-[3.4-dioxy-2-carboxy-benzal]- r">cH=c — n 
oxazolin, 2-Phenyl-4-[3.4-dioxy-2-carboxy-ben- ho !^>co 4 h oc o c c 6 h 5 
zal]-OXazoion-(5) C 17 H n 8 N. s. nebenstehende Formel. OH 

6-Oxo-2-phenyl-4-[3.4-dimethoxy-2-oarbomethoxy-benzal]-oxazolin, 2-Pbenyl- 
4 • [8.4 • dimethoxy - 2 - oarbomethoxy • bensal] ■ oxazolon - (6) C I0 H 17 O ( N = 

(CH,0).(CH,0,C)C,H,CH:C — N „ „ . 

in. B. Bei 3-stdg. Erhitzen von Opiansauremethyl- 
OC'O'C'CjHj 

ester (Ergw. Bd. X, S. 484) mit Hippursaure, geschmolzenem Natriumacetat und Acetanhydrid 
auf dem Wasserbad (Baut, Perkin, Robinson, Soc. 106, 2398). — Gelbe Nadeln (aus Eis- 
essig). F: 134°. Schwer löslich in Alkohol, Äther und Essigester; löslich in konz. Schwefel- 
saure mit orangeroter Farbe. — Gibt beim Behandeln mit Eisessig-Schwefelsaure oder besser 
beim Erhitzen mit Kalilauge und Ansäuern der erhaltenen Lösung 7.8-Dimethoxy-isocarbo- 
styril-carbonsaure-(3) (Ergw. Bd. XX/XXII, S. 566). 

2. Oxy-oxo-carbonsäuren mit 9 Sauerstoffatomen. 

3-[2.4.6-Trioxy-3.5-dicarboxy-phenyl]-isoxazo- ? H 

Ion -(5), 2.4.6-Trioxy-5-[5-oxo-isoxazolinyl-(3)]- h»c — c ^ uo, r 

isophthalsfture C u H,0»N, b. nebenstehende Formel(R=H). oco N HO-'^JoH 
DiathylesterCi S Hj 6 ? N,s.nebenstehendeFormel(R = C,Hj). CO»R 

JB. Beim Kochen von 2~4.6-Trioxy-aoetophenon.3.5.a>-tricarbonsaure-triathyleBter mit über- 
schüssigem Hydroxylamin in Alkohol (Leuchs, Simiok, B. 44, 1880). — Tafeln oder Prismen 
(aus Benzol). F: 203—204° (Zers.). Löslich in Soda-Lösung. 
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3. Oxy-oxo-carbonsänren mit 13 Sauerstoffatomen. 

4.5.7-Trioxy-phenoxazon -(2) -tetracarbon- H o oh 

Säure- (1.3.6.8) CuI^O^N, b. nebenstehende Formel b.(u;i^V n V^'COiK 
Tetra&thylester C M H u O u N, s. nebenstehende Formel • ° • 



4. Oxy-oxo-carbonsäuren mit 14 SauerstoiFatomen. 

Oxy-oxo-carbon säure C 1( H 7 14 N, b. neben- ? H 

stehende Formel (E = H). BO,c<ho»C)C C^ H ^^co,a 



Tetraäthylester C M H..O M N, s. nebenstehende oc^c^^o^"^^ 0H 

Formel (R = C.H.). Diese Konstitution kommt auch • 'nn.n 

der im Hptw. Bd. X, S. 577 bei 2.4.6 -Trioxy-iso- E °» c * 

phthalsäure-diäthylester beschriebenen „gelben Verbindung CjjHjjOj^" zu (Lkuchs, Ä. 
460 [1928], 7, 25). — B. Neben 4.ö.7-Trioxy-phenoxazon-(2)-tetracarbonsäure-(i;3.6.8)- 
tetra&thyleeter (S. 386) beim Behandeln von 2.4.6.2'.4'.6'-Hexaoxy-diphenylamin-tetra- 
carbonsaure-(3.5.3'.5')-tetraathyleBter (Ergw. Bd. XIII/XIV, S. 689) mit Salpetersäure 
(D: 1,4) (L., Thkodoeesctt, B. 43, 1245). — Gelbe Nadeln (aus Benzol). F: 216° (Zers.) 
(L., Th.). — Gibt beim Erhitzen auf den Schmelzpunkt Kohlendioxyd ab (L., Th.). Ist 
gegen schweflige Saure bestandig (L., Th.). 



V. Sulfonsäuren. 

A. Monosulfonsäuren. 

Monosulf onsäuren C n H 2n _« 4 N S. 

f. Sulfonsäuren C,H 4 4 NS. 

1. Benzoxazol - sulfonsdure - (4) C T H s O ( NS, s. nebenstehende ho s s 
Formel. ^^~ K 

Benrtbia»ol-sulfonsäure-(4) 0^,0^8, = HO,SC,H,<^>CH. B. L^-k ^ H 

Neben Benzthiazol-sulfonsäure-(6) und Benzthiazol-sulfonsäure-(7) bei längerem Erwärmen 
von Benzthiaeol mit rauchender Schwefelsäure (25% Anhydrid-Gehalt) auf 100° (Rassow, 
DöHLK, Rmm, J. pr. [2] 93, 199, 201). — Prismen (aus 'Wasser). — Gibt beim Kochen mit 
alkoh. Kalilauge 2-Amino-thiophenol-sulfons&ure-(3) (Ergw. Bd. XIII/XIV, S. 747). — 
Ba(C^ 4 0,NS,),. 



n — * 



2. Benzoxazol -»ulfonaäure- (6) C,H t O ( NS, s. nebenstehende 
Formel. ho»s ■ k^^ Q ^ CH 

BenathliMol-suUbna&are-(6> C,H 5 0,NS, = HO,8C,H,<g>CH. B. s. bei Benz- 

thiazol-sulfonsaure-(4) (s. o.). — Prismen (aus Wasser) (Rassow, Bohle, Rem, J. pr. [2] 
98, 201). — Liefert beim Kochen mit alkoh. Kalilauge 6-Amino-thiophenol-suIfonsaure-(3). 
— Ba(CÄO^fS,) 1 +3H t O. 

Benathiasol • attlfona&ure - (6) - hydroxymethylat C 8 H,0 4 NS, — 

HO,S-C,H,^^ H g )( ^5bCH. — Anhydroform C,H 7 0,NS, = 

+ 
Ö > S0 1 -C,H,<^.g5!^CH. Zur Konstitution vgl. a. Mills, Clark, AuscHLiMAira, Soc. 
188 [1923], 2362, 2365. — B. Aus 3-Methyl-benzthiazolthion-sulfonsäure-(6) (S. 397) bei der 
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Oxydation mit Salpetersäure (D: 1,4) (Bassow, Dohle, Beim, J. pr. [2] 88, 209). — Nadeln 
(aus Wasser). — Oxydation mit Permanganat: B., D., B. Verhalten beim Kochen mit Wasser: 
B., D., B. Liefert bei mehrstündigem Kochen mit Barytwasser 6-Methylamino-l-mercapto- 
benzol-sulfonsäure-(3) (Ergw. Bd. XIII/XIV, S. 748) (B., D., B.). 
3. Benxoxazol - sulfonsäure - (7) CtHjOjNS, b. nebenstehende r"^i s 

Benathla«ol-BulfonBäure-(7) C,H B 0,N8, = H0,SC,H 3 <g>CH. B. ho»s 

s. bei Benzthiazol-sulfonsäure-(4) (S. 395). — Prismen mit V« H ,0 (Bassow, Dohle, Beim, 
J. pr. [2] 93, 200). — Liefert beim Kochen mit alkoh. Kalilauge 6-Amino-thiophenol-sulfon- 
säure-(2). — AgC 7 H«0,NS t + V.H.O. 

2. Sulfonsäuren C 8 H,0 4 NS. 

1. 4-Methyl-benzoxazol-8ulfoti8Üure-(x)C s il,0 t l!tS,a. neben- CHj 
stehende Formel. ^ 

4 - Methyl - benzthiazol - sulfonsäure - (x) C 8 H,0 8 NS, = HO a S || J " 

HOjS(CH,)C,H,< N >CH. B. Beim Erwärmen von 4-Methyl-benz- ^-"^0" 

thiazol mit rauchender Schwefelsaure (ca. 25% Anhydrid- Gehalt) auf dem Wasserbad 
(Rassow, Beim, J. pr. [2] 98, 224). — Prismatische Nadeln mit 1 H,0 (aus Wasser). Ver- 
kohlt beim Erhitzen. Die meisten Salze sind leicht löslich in Wasser. — Silbersalz. Nadeln. 
Schwer löslich in Wasser. — Bariumsalz. Blättchen. Schwer löslich in Wasser. 

2. 6-Methyl-benzoxazol-8ulfon8äure-(7)C s 'H.,O t 'aSS, s. neben- ^ _ N 

stehende Formel. I n 

CH» • ' ' PH 

8 - Methyl - benzthiazol - sulfonsäure - (7) - hydroxymethylat "V^ O-"' 

C,H n 4 NS 2 = HO s SC,H,(CH,)^S? s ) iPi^CH. - Anhydroform H ° aS 

+ 

C,H,O a NS 1 = 0-SO,-C 6 H 1! (CH,)^^g^^CH. B. Aus dem Chlorid oder dem sauren 

Sulfat des 3.6-Dimethyl-benzthiazoliumhydroxyds (S. 214) sowie aus dem Natriumsalz der 
Verbindung C.H^ONS (S. 215) bei der Einw. von rauchender Schwefelsäure auf dem Wasser- 
bad (Bassow, Beim, J. pr. [2] 98, 244). Bei der Einw. von starker Salpetersäure auf 
3.6-Dimethyl-benzthiazolthion-sulfonsäure-(7) (S. 398) auf dem Wasserbad (Ba., Beim. J. pr. 
[2] 98, 219, 234; vgl. Mills, Clark, Aesohlimaiw, Soc. 133 [1923], 2362, 2365). — Prismen 
mit 1 H,0 (aus Wasser). Zersetzt sich oberhalb 250° (Ba., Beim). 100 g Wasser lösen bei 0° 
0,088 g, bei 21° 0,198 g wasserfreie Säure (Ba., Beim). Unlöslich in organischen Lösungs- 
mitteln; unverändert löslich in konz. Säuren, löslich in Alkalilaugen (Ba., Beim). — Liefert 
bei der Oxydation mit Bariumpermanganat in Gegenwart von Bariumcarbonat das Barium- 
salz der 4-[Methyl-formyl-amino]-toluol-disulfonsäure-(2.3) (Ergw. Bd. XIII/XIV, S. 738) 1 ) 
(Ba., Beim). Beim Erhitzen mit konz. Salpeterschwefelsäure auf 120° erhält man die Ankydro- 
form des 4(oder5)-Nitro-6-methyl-benztniazol-8ulfonsäure-(7)-hydroxymethylats (s.u.) (Ba., 
Beim). Gibt bei der Einw. von konz. Kalilauge das Kaliumsalz der 4-[Methyl-formyl-amino]- 
3-mercapto-toluol-sulfonsäure-(2) (Ergw. Bd. XIII/XIV, S. 749) (Ra., Beim). — C,H,0,NS, 
-fHgClj. Nadeln (aus Sublimat-Lösung) (Ba., Beim). 

4 (oder 5) - Nitro - 6 - methyl - benzthiazol - sulfonsäure • (7) - hydroxymethylat 

C,H 10 O,N,S, = HO,SC,H(CH a )(NO,)^H_ ( ^ B § ) f°3sCH. — Anhydroform C.H.O.N.S^ 

_ + 

OS0 1 -C,H(CH,)(NO,)<^ ( g I ^CH. B. Aus der Anhydroform des 6-Methyl-benzthiazol- 

sulfonsäure-(7)-hydroxymethylats (s. o.) beim Erhitzen mit konz. Salpeterschwefelsäure auf 
120° (Bassow, Beim, J. pr. [2] 98, 246). — Gelbliche Nadeln. Bahr schwer löslieh in 
siedendem Wasser, unlöslich in allen organischen Lösungsmitteln; löslich in konz. Salpeter- 
säure und Schwefelsäure, wird beim Verdünnen mit Wasser unverändert ausgefällt; löslich 
in Alkalilauge mit roter Farbe, wird durch Kohlendioxyd oder Wasser ausgefällt. — Liefert 
bei der Einw. von konz. Kalilauge das tiefrote Kaliumsalz der (nicht näher beschriebenen) 
5(oder6)-Nitro-4-[methyl-formyl-amino]-3-mercapto-toluol-Bulfonsäure-(2). 

H0 8 s SO»H 

r ) Dort ist als Ausgangsmaterial irrtümlich CHj-f'^f'' s \ /"^'"''^•CHji 
die Verbindung der nebenstehenden Formel an- | ^0<^ | 

genommen. ^-.^^IK NN-^^-^ 

CH» CH» 
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-N 



3. 6- Methyl- benzoxaxol-sulfonsäure-(x) C,H 7 4 NS, r r^'V 

b. nebenstehende Formel. HOjSJpj, J | j. 

6 - Methyl - benathiaaol - sulfons&ure - (x) C,H,0,NS, = ' '^^^O^ 

HO,S-C,H f (CH,)<g>CH. B. Beim Erwarmen von 6 -Methyl -benzthiazol mit rauchender 

Schwefelsaure (ca. 25% Anhydrid-Gehalt) auf 100° (Rassow, Reim, J. pr. [2] 98, 229). — 
Prismen (aus Wasser). Verkohlt beim Erhitzen. — Kupfersalz. Hellblaue Prismen. — 
AgC e H (1 0jNS s + H,0. Nadeln (aus Wasser). 



B. Oxy-sulfonsäuren. 

Snlfonsäuren der Monooxy- Verbindungen C n 11^-23 2 N. 

6'- Oxy - 2 - phenyl - [naphtho - 2'.1' : 4.5 - thiasol] • sulfon - ^\ 

saure-(7') C J7 H u 4 NS t , s. nebenstehende Formel. B. Beim Kochen I | » 

von 6 - Benzylamino (oder 6- Benzalamino)-naphthol-(l)- sulfon- ho,^'^-i^' v ~- s-^ 00 « 3 » 

saure-(3) (Ergw. Bd. XIII/XIV, S. 750, 751) mit Natriumthiosulfat- I I 

Losung (Bayer & Co., D. R. P. 236051 ; C. 1811 II, 113; Frdl. 10, ^ 

190). — Schwach gelb. Schwer löslich in Wasser, leicht in Alkali- HOaS 

laugen. — Natriumsalz. Schwach braunes Pulver. Leicht löslich in Wasser, schwer in 

Alkohol, unlöslich in Äther und Benzol. 

8'-Oxy-2-[3-nltro-phenyl]-[naphtho-2'.l' : 4.5-thi- ^-^ 

aaol]-BuLfon8äure-(6')C 1 ,H 10 )) N 1 S,, s. nebenstehende Formel. I j ^ 

B. Beim Kochen von 7-[3-Nitro-benzalamino]-n»phthol-(l)- ^^^^-^g^-CCjHi-NO« 

suIfonsäure-(3) (Ergw. Bd. XIII/XIV, S. 753) mit Natrium- _. Q | ._ 

thiosulfat-Lösung (Bayer & Co., D.R.P. 235051; C. 1911II, " B ^^ OH 

113; Frdl. 10, 190). — Rotbraun. — Natriumsalz. Gelbes Pulver. Löslich in Wasser, 

schwer löslich in Alkohol, unlöslich in Äther und Benzol. 



C. Oxo-sulfonsäuren. 

1. Snlfonsäuren der Monooxo-Verbindungen. 

a) Snlfonsäuren der Monooxo- Verbindungen C n H 2n _»0 2 N. 

t. Sulfonsäure des Benzoxazolons C 7 H 5 O t N. 

3-Methyl-benJstbiaBolthion-sulfonsäure-(8) C 8 H,0,NS„ r"^j nchj 

s. nebenstehende Formel. B. Bei längerem Erhitzen von 3-Methyl- HOaS-L -L B 6s 
benzthiazolthion (S. 272) mit rauchender Schwefelsäure (25% "" s "" 

Anhydrid-Gehalt) auf 120° (Rassow, Dohle, Rem, J. pr. [2] 98, 206). — Nadeln. Hygro- 
skopisch (D., Ra., G. 1918 1, 1351). F: 134° (Ra., D., Rem). Sehr leicht löslich in Wasser, 
unlöslich in organischen Lösungsmitteln (Ra., D., Reih; D., Ra.). — Gibt bei der Oxydation 
mit Salpetersäure (D : 1,4) die Anhydroform des Benzthiazol-sulfonsaure-(6)-hydroxymethylats 
(S. 396) (Ra., D., Rem, J. fr. [2] 98, 209; vgl. Mills, Clark, Abscbximaiw, Soc. 128 [1923], 
2362, 2365). Liefert beim Kochen mit Barytwasser 6-Methylamino-thiophenol-sulfonsaure-(3) 
(Ergw. Bd. XIII/XIV, S. 748) (Ra., D., Rem). — Die Alkalisalze sind ziemlich schwer löslich 
(Ra., D., Reim). — AgC,H«0,NS,. Nadeln (aus Wasser) (Ra., D., Reim). — Ba(C 8 H,0,NS,),. 
Schuppen (aus Wasser). Sehr sohwer löslich in heißem Wasser (Ra., D., Reim). — 
Hg(CCH,0,NS,) 1 (T). Gelatinös. Verwandelt sieh nach einiger Zeit in das basische Salz 
(D., Ra.). — Hg(C,H,0^'S,),+HgO. Krystallinisoh. Schwer löslich in Wasser (D., Ra.). 

2. Sulfons&uren der Monooxo-Verbindungen CgHjOjN. 
1. Sttifonaäure de» PhenmorphoUnM-(S) C,H,0,N. 
l-Tblo.phenmorpholon-(8)-l-dloxyd-8ulfonsäure-(7), Sulf- .— ^NH\ C0 

ason-BuUbnsaure-(7) 0,H,O,NS„ s. nebenstehende Formel, bezw. H0 S J J J, H 

desmotrope Formen. B. Bei längerem Erwarmen von Sulfazon * ^^-^SO»^ * 
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(S. 273) mit 20%iger rauchender Schwefelsäure auf dem Wasserbad (Claasz, B. 48, 368; 
vgl. Höchster Farbw., D. R. P. 269748; C. 1814 1, 717; FreU. 11, 163). — Prismen (aus verd. 
Alkohol). — Kuppelt mit Diazoniumsalzen unter Bildung von Azofarbstoffen (Cl.). — 
KC,H,0,NS,. Prismen. Leicht löslich in Wasser (Höchster Farbw.). 

2. Sulfonsäure des 6-Melhyl-benzoxazolons C,H,0,N. 

3.6-Dimethyl-benztb.iazolthion-sulfonsäure-(7> C,H,0,NS,, f*~ NCH» 

s. nebenstehende Formel. B. Beim Erwärmen von 3.6-Dimethyl- | | i 

benzthiazolthion (S. 275) mit rauchender Schwefelsaure (26% Anhydrid- * ^v' ^ 8^ ü8 
Gehalt) auf dem Wasserbad (Rassow, Reim, J. pr. [2] 88, 233). — HO,s 
Nadeln mit 2 H,0 (aus Salzsäure). Leicht löslich in Wasser, unlöslich in wasserfreien orga- 
nischen Lösungsmitteln; schwer löslich in konz. Salzsäure und 50%iger Schwefelsäure (Ra. 
Reih). — Verkohlt beim Erhitzen (Ra., Reim). Gibt bei der Oxydation mit starker Salpeter 
säure auf dem Wasserbad die Anhydroform des 6-Methyl-benzthiazol-sulfonsäure-(7)-hydr 
oxymethylats (S. 396) (Ra., Reim; vgl. a. Mills, Clark, Aesohlimanh, Soc. 123 [1923], 
2362, 2365). — Salze: Ra., Reim. — Natriumsalz. Nadeln (aus Wasser). — Kupfersalz 
Grüne Flocken. — Bariumsalz. Nadeln (aus Wasser). 



b) Sulfonsäuren der Monooxo- Verbindungen C n H2n-2i0 2 N. 

Verbindung C 14 H,OjiNSSe („Anthrachinonisoselenazolsulfon- S — 8e 

säure"), s. nebenstehende Formel. B. Bei mehrtägiger Einw. von Ammoniak /^ /\^-\ 
auf das Kaliumsalz der l-Cyanseleno-anthrachinon-sulfonsäure-(5) (Ergw. | I I | 
Bd. XI/XII, S. 90) im geschlossenen Gefäß (Bayer & Co., D. R. P. 264139; ^^.f^^ 

C. 1813 II, 1180; Frdl. 11, 1129). — Grünliche Nadeln. HO ä s 



2. Sulfonsäuren der Dioxo- Verbindungen. 



[8 - Sulfo - thionaphthen - (2)] - [indol - (8)] - indigo ^, CO 

C 16 H,0,NS,, s. nebenstehende Formel. B. Bei der Kon- hOsS' J-^ a C=0— 
densation von 3-Oxy-thionaphthen-carbonsäure-(2)-sulfon- "^ 8 ^ _ i 

säure-(6) (Ergw. Bd. XVII/XIX, S. 653) mit Isatin (Fried- oc \NH/-' 

laender, B. 48, 959). — Grünschwarz schillernde Nadeln. Ziemlich leicht löslich in heißem 
Wasser; schwer löslich in Salzsäure. — Ba(C u H 8 6 NS,),. Schwer löslich in Wasser. 



o 



VI. Amine. 

A. Monoamine. 

1. Monoamine n H2 n ON 2 . 

2-Amino-5-methyl-J 1 -oxazolin C 4 H.ON. = „„ *i n 

' * » t CH.HCOCNH, 

a.Benaoylanllino-S-methyl-J'-tbiaBolln C w H w ON,S = 

CH,-HCSCN(C.H,).COC.H,- * Bei dM "^ VOn BeM °y loWori d »«f 5-Methyl- 
thiäzolidon-(2)-anil in Pyridin (Dains, Roberts, Brkwbtkk, Am. Soc. 88, 139). — Krystalle 
(aus Alkohol). F: 118°. Löslich in Äther, leicht löslich in Alkohol, Schwefelkohlenstoff und 
Benzol, sehr leioht in Chloroform. — Liefert beim Behandeln mit alkoh. Kalilauge oder kalter 
Salzsäure wieder ö-Methyl-thiazolidon-(2)-anil. 
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2. Monoamine C n H2n_20N2. 

CH -C N 

2-Amino-4-methyl-oxazol C 4 H,ON, = *u m . 

2-[4-Methyl-thiazolyl-(2)-imino]-4-methyl-z] 4 -thiazoliii bezw. Bis-[4-m«thyl- 
„ „ ~ „ CH.-C— N HN — CCH. , 
thiaB0lyl-(2)]-«min C 8 H,N,S, = h£. s . c i . n . c \ s .$ h bezw - 

CH a C — N N — C-CH S „„„,'., 

txÄ a Ä xrrr W o rtrr • ° - ^ a8 Hydrochlorid entsteht beim Erhitzen von „Iso- 

HC • S • C ;NH • C • S • CH 
methylrhodim" (Ergw. Bd. III/IV, S. 72) mit Salzsäure (Tschebniac, Soc. 116, 1082, 1083; 
vgl. Hantzsch, B. 81 [1928], 1781). — Nadeln (aus Alkohol oder Benzol + Petroläther). 
F: 153—154° (T.). Löslich in ca. 5 Tln. heißem und in ca. 37 Tln. kaltem Alkohol (T.). Unlös- 
lich in Wasser und Alkalicarbonat-Lösung, löslich in Alkalilauge (T.) — C,HX8,+ HCl 
+ 5H,0. Blaßgelbe Nadeln (aus verd. Salzsäure). Schmilzt noch nicht bei 250° (T.). 1 Tl. 
wasserfreies Salz löst sich in ca. 46 Tln. Wasser von 26° und in 3 — 4 Tln. heißem Wasser. 
1 Tl. wasserhaltiges Salz löst sich in ca. 9 Tln. heißer 10°/ iger Salzsäure. 



3. Monoamine C n H 2n _8 0N 2 . 

2- Amino-benzoxazol (0.N- o-Phenylen- isobarnstof f) ^ n 

C 7 H,ON,, s. nebenstehende Formel, ist desmotrop mit Benzoxazolon- I I , {3NH3 
iraid, S. 270. ^^0-" 

2 - Benzoylanilino - benzthiazol, N-Phenyl-N-benzoyl-S.N'-o-phenylen-isothio- 
harnBtoff C, H 14 ON,S =C,H,<g>C-N(C,H,)-CO-C,H,. B. Beim Behandeln von Benz- 

thiazolon-anil mit Benzoylchlorid und Natronlauge (Fromm, A. 394, 289). Aus 2-[N.N'.N"- 
Triphenyl-guanidino]-benzthiazol bei Einw. von Benzoylchlorid und Natronlauge (F.). — 
Krystalle (aus Alkohol). F: 156°. 

2 - [N.N'.N"- Trlphenyl - guanldlno] - benathiazol C M H,oN ( S = 
C,H 1 <g>C-X(C,H,)'C<Jj H c '| H '. B. Beim Erhitzen von 2.4-Diphenyl-3.5-bis-phenyl- 

imino-1.2.4-thiodiazolidin mit Anilin auf HO" (Feomm, A. 884, 288). — Krystalle (aus Alkohol). 
F: 142°. — Beim Behandeln mit Benzoylchlorid und Natronlauge entsteht 2-Benzoylanilino- 
benzthiazol. 

4. Monoamine C n H 2n -i ON 2 . 

1. Amine C,H g ON s . 

HC — C-NHj 

1. 3-Amino-S-phenyl-isoxazol C,H 8 ON, = n " 

CjH 6 "C/ - - N 

4 - Nitroso - 3 - alkylamino (bezw. arylamino) - 5 - phenyl - isoxasol 

Ojj.rj C*NH'R 

ii ii (R = Alkyl bezw. Aryl) ist desmotrop mit 4-Nitroso-ö-phenyl-is- 

CjHj-C-O-N 
oxazolon-(3)-alkylimid(bezw. -arylimid), S. 279. 

2. 2-Amino- 4- phenyl -oxazol C,H 8 0N, = ' ' m u 

rlU'U'L/'Wxlj 

2-p.Toluldlno^.phenyl-thla TO lC M H M N,S = C * H ^| NH . CÄ . CHj »t des- 

motrop mit 4-Phenyl-thiazolon-(2)-p-tolylimid, S. 280. 

2-[BeMyl-p-toluidino]-4-ph«nyl-thiazol C n H t0 K,S = 

C H - C N 
* * ii ii . B. Bei der Einw. von to-Brom-acetophenon auf 

HCSCN(C,rVCH.)CH t C,H 4 
N-p-Tolyl-N-benzyMhioharnstoff in heißer alkoholischer Lösung unter Zusatz von Pyridin 
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(v. Walther, Rooh, J. pr. [2] 87, 43). — Prismen (aus 3enzol + absol. Alkohol). F: 125°. 
Leicht löslich in Chloroform, Schwefelkohlenstoff und Benzol, löslich in Äther und heißem 
Ligroin, schwer löslich in Alkohol. — Kuppelt mit Diazoniumsalzen. — Chloroplatinat. 
Hellorangefarbene Nadeln (aus Essigsaure). F: 228° (Zere.). — Pikrat. Prismen (aus Eis- 
essig). F: 155°. 

2- [Aoetyl -p- toluidino] -4 -phenyl -thiasol "C, 8 H le ON,S = 

Q JJ .Q JJ 

66 ii ii . B. Bei kurzem Kochen von 4-PhenyI-thiazolon-(2)- 

HC-SCN(C,H 4 -CH 8 )-COCH 8 
p-tolylimid mit Essigsaureanhydrid (v. Waltheb, Booh, J.pr. [2] 87, 39). — Prismen. 
F: 124,5°. Schwer löslich in organischen Lösungsmitteln in der Kälte. 

8 -[Beraoyl-p- toluidino] -4-phenyl -thiasol C 88 Hi 8 ON,S = 

ß JJ .Q JJ 

' * ii ii . B. Beim Erhitzen von 4-Phenyl-thiazolon-(2)-p-tolyl- 

HC-S-C-N(C,H 4 -CH 3 )COC,H 6 
imid mit Benzoylchlorid und Pyridin in Benzol (v. Walther, Rooh, J. pr. [2] 87, 39). — 
Prismen (aus Benzol). F: 207°. 

2-[Anüinoformyl-p-toluidino]-4-phenyl-thiaaol, 2-[to-Phenyl-a-p-tolyl-ureido]- 
4 - phenyl - thiasol, N - Phenyl - TS'- p - tolyl - N'- [4 - phenyl • thiasolyl - (2)] - harnstoff 

Q JJ ,Q JJ 

C,,H„ON,S = * ' ii ii . B. Aus 4-Phenyl-thiazolon-(2)- 

1,1,1 HC-S-CN(C,H4CH,)CONH-C,H li ' 

p-tolylimid und Phenylisocyanat in Äther (v. Waltheb, Roch, J. pr. [2] 87, 37). — Blättchen 
(aus Chloroform + absol. Alkohol). F: 196,6°. Sehr schwer löslich in Ligroin, Äther, Benzol 
und Eisessig, unlöslich in Wasser. 

5 - Brom - 2 - [aoetyl - p - toluidino] - 4 ■ phenyl - thiasol CuHuONjBrS = 

C,H b1s"L(C.H 4 .CH 8 )COCH,- B - Bd kurZCm K °° hen V ° n 5-Brom-4-phenyl-thi. 
azolon-(2)-p-tolylimid mit Essigsäureanhydrid (v. Walther. Roch, J. pr. [2] 87, 53). — 
Nadeln (aus Alkohol). F: 142,5°. 

5 - Brom - 2 - p - tolylnitrosamino - 4 - phenyl - thiasol C. e H.,ON,BrS = 

n.H s -C — N 

■d-A A xt h.t^ n tr nn • ^- ^ e * kurzem Erwärmen von 5-Brom-4-pheny]-thiazo- 
BrC'ö'C'^NOJ'CgH^'CHa 



lon-(2)-p-tolylimid_mit Amylnitrit (v. Walther, Roch, J. pr. [2] 87, 59). — Nadeln (aus 
ho" 



IUI 

absol. Alkohol). F: 220°. "Unlöslich in Alkalien. — Wird "durch' Säuren zersetzt. 

C H *C N 
5-Jfitroso.2-p-toluidino-4-phenyl-thiazol C 1 ,H„ON,S= * * " m 

ist desmotrop mit 2-p-Tolylimino-5-oximino-4-phenyl-thiazolin, S. 332. 

6 - NitroBo - 2 - [aoetyl - p - toluidino] - 4 • phenyl - thiazol C lg H w 0,N,S = 

ONC.7cN(C,H 1 .CH 8 ).COCH J - A Bei kuFZem K °° hen V ° n 2-p-ToIylimino-5-oximino- 
4-phenyl-thiazolin mit Essigsäureanhydrid (v. Walther, Roch, J. pr. [2] 87, 56). — Dunkel- 
rote Blättchen. F: 163°. 

2. 2-Aminomethyl-4-phenyl-oxazol C^ON, = C * H Jjjj^jf. aH >NH • 

C H *C N 

2-Aminomethyl-4-phenyl-tliiaaol 0^,^,8 = * * » ii . B. Das 

ÜC'B'C'CHi'NHj 
Bis-hydrobromid bildet sich bei 3-stdg. Digerieren von bromwasserstoffsaurem 2-[Carbftthozy- 
amino-methyl]-4-phenyl-thiazol mit Bromwasserstoffsäure ( Johhsoh, Büknhak, Am. 47, 
235, 238). — C 10 Hi^I 8 S-|-2HBr. Prismen (aus Bromwasseretoffsaure). F: 253° (Zers.). 
Unlöslich in Benzol und Eisessig, löslich in kaltem Alkohol und Wasser. 

n h -0 N 

2.p. T o 1 u i dinometh y l.4-ph.nyl.thl M olC H H MN ,S= • ^.^.„^ ^ 

B. Beim Erwärmen von tu-Brom-aoetophenon mit p-Toluidino-thioacetamid in Alkohol 
(Johnson, Burnham, Am. 47, 234, 239). — Hellbraune Prismen (aus Ligroin oder Alkohol). 
Schmilzt bei 110 — 111° zu einem roten öl. 
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2-Ben«HT)1notnethyl-4-phenyl-thiazol C.,H u ON.S = 
C.H.-C — N 

rrA a A /-ixt xttt m ^n' ^' Beim Erwärmen von co-Brom-acetophenon mit Benz- 

amino-thioacetamid in absol. Alkohol (Johnson, Bttrkham, Am. 47, 234, 236). — Nadeln 
(ans Alkohol). F: 148°. 

2 - [Carbäthoxyamino - methyl] - 4 - phenyl - thiazol C..H, «0,N,S = 
CH.-C — N 

rri^ o Ä ntr xrrr />/-» n tt' • J ^ - •^ e ' längerem Erwärmen von co-Brom-acetophenon 

HC'S*C*CH Ä 'Nxi , COj*C.H 6 

mit Garbäthoxyammo-thioessigsäureamid in absol. Alkohol (Johnson, Buknham, Am. 47, 
234, 237). — Prismen. F: 69—61°. Sehr leicht löslich in den gebräuchlichen organischen 
Lösungsmitteln. — CwHjjO^S + HBr. Kadern (aus Benzol) vom Schmelzpunkt 145 — 150° 
(Aufschäumen). Der Schmelzpunkt sinkt nach dem Umkrystallisieren aus Wasser oder verd. 
Alkohol auf 76°, steigt aber nach dem Umkrystallisieren aus Benzol wieder auf 145° (Auf- 
schäumen). 

2 . Ur eido m ethyl-4.phenyl.tMa,ol^^^ 

Beim Erwärmen von co-Brom-acetophenon mit Ureidothioessigsäureamid in absol. Alkohol 
(Johnson, Bttbnham, Am. 47, 234, 241). — Prismen (aus 95°/ igem Alkohol). F: 190°. — 
0jiH n ON,S + HBr. Prismen (aus verd. Bronvwasserstoffsäure). F: 214° (Zers.). 

3. 3.5-Dimethyl-4-[a-amino-benzyl]-isoxazol C„H M 0N 2 = 
C,H S -CH(NH,)-C C-CH, 

CH,-C-0-N 
3.6 - Cimethyl - 4 - [a - carbäthoxyamino - benzyl] - isoxazol C u H II O a N' 1 = 

C,H 6 O.CNH-CH(C,H,)C C-CH. „„.„,,, 

° H H . B. Beun Behandeln von ms-[a-Carbäthoxyamino- 

CH.-C-0-N 
benzyll-acetylaeeton mit Hydroxylaminhydrochlorid in Gegenwart von Natriumcarbonat 
oder Natriumaoetai in viel verd. Alkohol (Bianohi, 0. 43 II, 602, 503, 506). Bei längerem 
Aufbewahren von m8-[a-Carbäthoxyamino-benzyl]-acetylaceton-monoiim (B.). — Prismen 
(aus Alkohol). F: 94 — 95°. Unlöslich in Alkalien. — Bleibt beim Kochen mit Säuren unver- 
ändert. 

5. Monoamine C n H 2 n-i2 0N 2 . 

Amine C 10 H 8 ON S . 
1. Amin C 10 H„ON„ Formel I. 

Sultam der N aphthylendiamln - (1.4) - sulfon - 0— NH 2 S— NH 

Bäure-(S), 4-Amino-naphthsultam C w H 8 0,N,S, Formel II. r,'" ~^i f ~V" ^ 

B. Aus [Benzol-sulfonsäure-(l)]-<4azo4S-naphthsultam I. | I I II. | J | 
beim Behandeln mit Zinnchlorür-Lösung (Zinoke, A. 413, ^~^^r ^-^~~^f 

79, 86). — Gelbe Nadeln. Löslich in Ammoniak, Soda- NH« NH S 

Lösung und Alkalilauge mit orangegelber Farbe; die Losungen färben sich an der Luft dunkel- 
violett. — Beim Behandeln desHydrochlorids mit Eisenchlorid oder mit Chromschwefelsäure 
bildet sich Naphthsultamchinon (S. 286). Beim Einleiten von Chlor in die Suspension des 
Hydroohlorids in Eisessig -+- konz. Salzsäure entsteht Dichlor-naphthsultamchinondichlorid 
(S. 286). — 0^,0^,8 + HCl + H.O. Blaßgelbe Nadeln oder Blftttchen. Ziemlich leicht 
löslioh in Wasser mit golber Farbe, fast unlöslich in konz. Salzsäure. — Sulfat. Krystalle. 
Schwer löslich. 

/SO, 
4-Aoetamino-naphthsultam CuHjoO.N.S = CH.CONHCjoH,/^'. B. Beim 

Erwärmen von N-Aoetyl-4-aoetamino-naphthsultam mit verd. Alkalilauge (Zincke, A. 

412, 88). — Nadeln (aus Eisessig). F: 276* (nach vorhergehendem Sintern). Ziemlich schwer 

löslioh in Eisessig. Leicht löslich in Alkalilauge mit gelber Farbe. 

N-Aoetyl-4-aoeUniino-naphthsultam C M H M 4 N,S = 

SO 
CH t -CO'NH-C»H 5 <'r. * . B. Beim Behandeln von 4-Amino-naphthsultam 

Essigsäureanhydrid und Natriumacetat (Zinokb, A. 413, 88). — Krystalle (aus Essigs&ure- 
anhydrid). Sohmilzt oberhalb 260°. Sehr schwer löslich in Eisessig, leichter in Essigsäure- 
anhydrid. 

BElLSTXINs Hsndbuoh. 4. Aufl. Erg.-Bd. XXVI/XXVII. 26 



mit 
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2. Anhydro - [8 - oxy - 1 - oximino - 3 -amino - 1.4 - dihydro - naphthaUn] 
C 10 H 8 ON„ Formel I. 

N 0,8 N 

I. ^--'^CH II. |-'^|--' C ~--CC1 

Anhydro-[2.4.4-triohlor- 1- imino-3- anilino - dlhydronaphtbalin - sulfonsäure-(8)] 
C 19 H,0,N,Cl g S, Formel II, ist desmotrop mit Anhydro-[2.4.4-trichlor-l-imino-3-phenyl- 
imino-tetrahydronaphthalin-suIfonsäure-(8)], 8. 284. 



6. Monoamine C n H 2n -i4 0N 2 . 

1. Amine C u H 10 0N 2 . 

1. l-Amino-phenoxazin C„H 10 ON,, Formel III. 

8-Chlor-6.7-dinitro-l-amino- ^ « H _ °«N 

phenoxazin C H H,0,NiCl, For- ^ I T^ (^"V 1111 ^^!- 

mel IV. B. Beim Erwärmen von III. k^'-- n --'k^ 1 IV - o v I I 1 J 

4-Chlor-2.6-diamino-phenolmit2.4.6- " NH 2 \-— - — ~ ^ 

Trinitro-anisol in alkoh. Kalilauge auf NH > 

70° (Misslin, Batt, Hdv. 2, 291, 302). — Rotbraune Nadeln (aus Eisessig). Löst sich in kaltem 
alkalihaltigem Alkohol mit violetter, in konz. Schwefelsaure mit gelbbrauner Farbe. 

8.5.7-Trinitro-l-amino-phenoxazin C lf H,0 7 N 5 , s. neben- °»N 

stehende Formel. B. Beim Erwärmen von 4-Nitro-2.6-diamino- r'^-i'^ NH ^r'^|NOj 

phenol mit dinitrodimethozychinolnitrosaurem Kalium (vgl. n w | | I | 

Ergw. Bd. VI, S. 140) in Alkohol (Missun, Bau, Hdv. 8, 305). "*"-——-- o-"S-" 
— Botbraune bis granatrote Nadeln (aus Nitrobenzol). Ziemlich NHa 

schwer löslich in siedendem Eisessig. Die Lösung in kaltem alkalihaltigem Alkohol ist bräun- 
lich bordeauxrot. Leicht löslich in konz. Schwefelsäure mit bräunlichgelber Farbe. 

3.5.7 • Trinltro - 1 - aoetamino - phenoxazin C u H,0 8 N 5 — 

(0^) ! C,H,<^>C,H,(NO I )-NH-CO-CH,. B. Beim Erhitzen von 4-Nitro-2-amino- 

6-acetamino-phenol mit dinitrodimethoxychinolnitrosaurem Kalium in Alkohol am Rück- 
flußkühler (Mission, Bat;, Hdv. 2, 295, 306). Bei kurzem Kochen von 3.5.7-Trinitro-l-amino- 
phenoxazin mit Essigsäureanhydrid und wasserfreiem Natriumacetat (M., B.). — Braun- 
gelbe, goldglänzende Blättchen (aus Eisessig). Die Lösung in kaltem alkalihaltigem Alkohol 
ist rotstichig violett. Leicht löslich in konz. Schwefelsäure 'mit orangegelber Farbe. 



Cl 



„2-Amino-phenazoxoniumhydroxyd" CjiHjjOtNj, Formel VI (8. 372). Absorp- 
tionsspektrum der Salze in Wasser, angesäuertem Alkohol und in Schwefelsäure verschiedener 



OH 



f. 2-Amino-phenoxazin C lt H 1() ON,, Formel V. 
ino-phenazoxoniumhydroxyd" Cj.HmO, 
im der Salze in Wasser, angesäuertem Älkohc 

■ L^ .---LJ-»H, VL [LX J — J-»hiJ 

Konzentration: Kkhemann, Havas, Gkandmocgin, B. 47, 1885, 1893; K., Sandoz, B. 
60, 1669, 1672. — Perchlorat. Dunkelrote Nadeln (aus Alkohol) (K., Boubis, B. 50, 1667). 
Die Lösung in angesäuertem Alkohol ist orangerot, die Lösung in konz. Schwefelsaure in 
dünner Schicht olivgrün, in dicker Schicht purpurrot (K., S.). — Sulfat. Gelblichrotes 
Krystallpulver. Leicht löslich in Wasser (K., B. 47, 2169). Die Lösungen in Wasser und 
verd. Schwefelsäure sind gelbliohrot; löslich in 60%iger Schwefelsäure mit olivgrüner, im 
durchfallenden Licht roter Farbe (K., H., G.). 

a . Aminr» . rrtuMithiftiirtn , „Amino • thlodiphenylamin" ^•^^SBr^.^—^ 

CuHiJNjS, s. nebenstehende Formel (8. 372). B. Beim Behandeln ( T 1 J w H 

von 2-Nitro-phenthiazin mit Zinn und Salzsäure (KüHHMAinr, ^' v ~--S-'-^> * 
Nossekko, B. 48, 2815). 

„2 - Amino - phenasthioniumhydroxyd" C u H ie ON,S, ». [ f -'-~ Y ---M' ^- -^ ~-^, ] 
nebenstehende Formel (8. 373). B. Das Bromid entsteht beim I I " I J >N _ OH 
Eintragen von PhenaztbJoniumperbromid M alkoh. Ammoniak, p-''^-S-'^'"'' *J 
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Verdunstenlassen der Lösung an der Luft und Behandeln der w&ßr. Lösung des Rückstands 
mit Natriumbromid (Kehrmann, B. 49, 2831 ) . — Absorptionsspektrum des Chlorids in Wasser : 
Egkbrt, Pummerer, Ph. Gh. 87, 613; P., E., Gassner, B. 47, 1495; in mit wenig Salzsäure 
versetztem Alkohol: K., B. 49, 2836; Absorptionsspektrum des Sulfats in Wasser und in 
Schwefelsaure verschiedener Konzentration: K., Spritel, Grandmougin, B. 47, 2979, 2980; 
vgl. K., Havas, Gr., B. 47, 1883. — Das Chlorid wird beim Erwärmen mit konz. Salz- 
säure unter Rotfärbung der ursprünglich grünen Lösung teilweise reduziert und im Kern 
chloriert; beim Erwärmen bis zur Entfärbung der Lösung erhält man salzsaures l(T)-Chlor- 
2-amino-phenthiazin (K., B. 40, 3038 Anm. 1; 47, 2157, 2158; K, Sp., Gr.; vgl. P., Ga., 
B. 46, 2319, 2326; P., E., Ga., 5.47, 1494, 1504). — Sulfat. Darst. aus dem Chlorid: K., 
B. 47, 2157. Die Lösungen in Wasser und in verd. Schwefelsäure sind violett; löslich in 
60%iger Schwefelsäure sowie in kalter konzentrierter Salzsäure mit grüner, in konz. 
Schwefelsäure und in Schwefelsäuremonohydrat mit gelblichgrüner Farbe (K., Sp., Gr.). 

lO-Methyl-2-ainino-pb.enthiasun CuH^S = C 6 H 4 <^g^>C,H,NH,. B. Beim 

Kochen von 10-Methyl-2-nitro-phenthiazin-9-oxyd mit Zinnchlorür und etwas Zinn in alkoh. 
Salzsäure (Krhrmann, Zybs, £.62, 133). — Die verdünnte wäßrige Lösung des Hydrochlorids 
färbt sich auf Zusatz von Eisenchlorid zunächst violett, dann schmutzigblau und scheidet 
schließlich ein schwarzes, in heißem Wasser unlösliches Pulver ab. Liefert mit Wasserstoff- 
peroxyd in konz. Schwefelsäure eine olivgrüne Losung. — Hydrochlorid. Schwer löslich 
in Wasser, fast unlöslich in kalter verdünnter Salzsäure. 

N-Methyl-phenthiazim C u Hj»N,S, Formel I, und Salze des ,,2-Methylamino- 
phenazthioniumhydroxyds" C u H u 0N,S, Formel II. B. des Bromids s. im folgenden 



8 J^J:N-CH, ' L.J. 



■NHCHj 



OH 






N(CH S ), 



OH 



Artikel. Eine orangegelbe ätherische Lösung von N-Methyl-phenthiazim erhält man beim 
Zusatz von Natriumcarbonat zur wäßr. Lösung des Perchlorats und Extrahieren mit Äther 
(Kehbmann, B. 49, 2833, 2834). — Perchlorat. Dunkelviolettbraune Nadeln. Die wäßr. 
Lösung ist rötlichviolett. Absorptionsspektrum in mit wenig Salzsäure versetztem Alkohol : K. 

„2-Dimethylamino-pb.enasthioniumhydroxyd", „Di- 
methylthiasim" C«H M ON t S, s. nebenstehende Formel. B. 
Das Bromid entsteht neben 2-Methylamino-phenazthionium- 
bromid und anderen Verbindungen bei der Einw. von 5%iger alkoh. Dimethylamin-Lösungauf 
Phenazthioniumperbromid in Äther (Kehrmann, B. 49, 2833). — Perchlorat. Fast 
schwarze, bronzeglänzende Nadeln (aus Wasser). Schwer löslich in kaltem, ziemlich leicht 
in siedendem Wasser mit blauvioletter Farbe. Absorptionsspektrum in Alkohol: K. Die 
Lösung in konz. Schwefelsäure ist schmutzig olivgrün, in dünner Schicht bräunlich rosa; 
auf Zusatz von Eis wird die Lösung zunächst grün, dann blauviolett. — Chloroplatinat 
2rC M Hj»N,S]Cl+PtCl 4 (bei 110°). Violettglänzende Krystalle. Schwer löslich in heißem 



„S - Di&thylamino - phenaxthioniumhydroxyd", „Di- IV^^N^,^ 

äthylthiamm" C^ifiKß, s. nebenstehende Formel. B. | I | | OH 

Das Bromid entsteht neben anderen Verbindungen beim Be- L^-"^^ 8 ^ "^^ 
handeln von Phenazthioniumperbromid mit alkoh. Diäthylamin-Lösung (Kehrmann, B. 
49, 28SS). — Bromid. Absorptionsspektrum in mit wenig Salzsäure versetztem Alkohol: 
K. Die alkoh. Lösung fluoresciert. — Perchlorat. Violettglänzende Nadeln. Schwer löslich 
in kaltem, ziemlich leicht in siedendem Wasser mit blauer Farbe. Die Lösung in konz. Schwefel- 
säure ist schmutzig olivgrün, in dünner Schicht rötlichgelb; löst sich in 60%iger Schwefel- 
säure mit blaugrüner, in verd. Schwefelsäure mit violettblauer Farbe. — Chloroplatinat 
2[C«H 1 ,N 1 SlCl+PtCL (bei 110°). Fast schwarze, bronzeglänzende Krystalle. Sehr schwer 
löslich m kaltem, leichter in siedendem Wasser. 

„2-Anlllno-phenajrthioniumhydroxyd" C,,H lt ON,S, l>--^N^~^ 
s. nebenstehende Formel (S. 373). Absorptionsspektrum des I | | j. ww .n.w. 
Chlorids in Wasser: Eckert, Pummerer, Ph.Ch. 87, 613; L 1 ^ — ^~~-s- — — ^ BH <***. 
P., E., Gassner, B. 47, 1495; Absorptionsspektrum des Bromids in mit wenig Salzsäure 
versetztem Alkohol: Kehbmann, B. 49, 2836. 



OH 



OH 



„8 - Methyl -vnilino • phenaathioniumhydroxyd" r^^N\^-^ 
CnHuONJS, ». nebenstehende Formel. B. Das Eisen- III I.v (C h.)C^Hk 
ofiorid-DoppelsalB entsteht beim Behandeln eines Ge- l 1 -— -Vs-^-— ' a ^ a *> «^»». 
misohes von Phenthiazin und Methylanilin in siedendem Alkohol mit einer salzsäurehaltigen 
alkoholischen Eisenohlorid-Lösung (Kehbmann, B. 49, 1014). ~- Absorptionsspektrum des 
Bromids in salzsäurehaltigem Alkohol: K., B. 49, 2836. — Die Salze werden bei der Einw. 

26* 



OH 
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von kalter Alkalilauge sowie beim Erwärmen mit Alkaliuarbonat-Lösung oder Ammoniak 
unter Bildung von Phenthiazon zersetzt (K., B. 49, 1015). — Die Losungen der Salze in konz. 
Schwefelsaure sind violettbraun und werden auf Wasserzusatz grün (K., B. 49, 1015). — 
Bromid. Bronzeglanzende Krystalle. Sehr leicht löslich in Wasser (K., B. 49, 1015). — 
Perchlorat. Violettbraune Ervstalle. Sehr schwer löslich in kaltem, leichter in siedendem 
Wasser (K., B. 49, 1016). — Nitrat. Grünschwarze, violettglänzende Prismen. Sehr leioht 
löslioh in Wasser und Alkohol mit dunkelgrüner Farbe (K., B. 49, 1014). — Chloroplatinat 
2[Ci,Hi.N 1 S]Cl+PtCV (bei 100°). Dunkelgrüne Krystalle. Sehr schwer löslich in kaltem, 
löslich in siedendem Wasser mit grüner Farbe (K., B. 49, 1015). 

„2 - Aoetamino - phenazthioniumhydroxyd" r^-^^lf-^^-^ 

C u H M | N,S, s. nebenstehende Formel (8. 373). Absorp- III Iwhcoch. 
tionsspektrum des Chlorids in Wasser: Eoxbbt, Pümjcbebb, l^^"^ s- > ~^' *"». 

PA. Öh. 87, 611, 613; P., E., Gassnkb, B. 47, 1495, 1498. 

10-Methyl-2-acetamino-phenthiasin C u H M ON t S = 

CJI 1 <^ I ^C,H,-NHCOCH,. B. Bei kurzem Kochen von salzsaurem 10-Methyl- 

2-amino-phenthiazin mit Essigsäureanhydrid und entwässertem Natriumacetat (Kxhb> 
mann, Zybs, B. 52, 134). — Nadeln (aus Alkohol). F: 169°. ünlöslioh in Wasser, ziemlich 
leicht löslich in Alkohol, Benzol und Eisessig. — Beim Behandeln mit Eisenchlorid in essig- 
saurer Lösung und Umsetzen mit Perchlorsäure erhält man ein „merichinoides" Per- 
chlorat CjdHjgOjoNjCljS, (bei 100°) [blauschwarze Nadeln; schwer löslich in Wasser; die 
Lösung in kalter konzentrierter Schwefelsaure ist kirschrot und wird auf Wasserzusatz schwarz- 
violett 1. Liefert bei der Einw. von Natriumnitrit in essigsaurer Lösung bis zur Entfärbung 
10-Methyl-2-acetamino-phenthiazin-9-oxyd. 

10 - Methyl - 2 - aoetamino - phenthiazin - 9 - oxyd C IS H 1( 0|N t S = 
C H 4 <^ (CH ^C»H S -NHCO-CH,. B. Beim Behandeln von lO-Methyl-2-aoetamino- 

phenthiazin mit Natriumnitrit in essigsaurer Lösung bis zur Entfärbung (Kbhemann, Ztbs, 
B. 62, 136). — Kristalle (aus Benzol + Alkohol). Zersetzt sich gegen 235", ohne zu schmelzen. 
Fast unlöslich in kaltem, schwer löslich in heißem Wasser. 

l(P)-Chlor-2-amino-phenthiazin Ci,H,N,ClS, s. nebenstehende j^-^^NH^^-^ 
Formel. B. Bei längerem Erwärmen von 2-Amino-phenazthionium- I | I I nh 

chlorid mit konz. Salzsäure auf dem Wasserbad (Kühbmakn, B. ^^~~~- S--^.-'' * 
47, 2158). — Hydrochlorid. Hellgrau, krystallinisoh. CK?) 

„1 (P) - Chlor - 2 - amlno - phenazthioniumhydroxyd" 
C u H,ON,ClS, s. nebenstehende Formel. B. Das Chlorid ent- 
steht bei der Oxydation von l(?)-Chlor-2-amino-phenthiazin 
mit Eisenchlorid in wäßr. Lösung (Kmhbmahk, B. 47, 2158). — 
Nitrat [Cj,H^Sr,ClS]NO, (bei 100°). Violettrote Nadeln. Leicht löslich in heißem Wasser. 

„7 (P) - Chlor - 2 - amlno - phenazthioniumhydroxyd" \ <s~^^X~^^~^ ] 
C 1 ,H,ON,ClS, s. nebenstehende Formel. — Chlorid. B. Bei ... _. • L™ 0H 

der Reduktion von 7(T)-Chlor-2-nitro-phenthiazin mit Zinn- L w '^--^S ^V.^ •*»•] 
chlorür und Salzsäure und Oxydation des entstandenen 7(?)-CUor-2-amino-phenthiazins mit 
Eisenchlorid (KimMtAOTJ, Nossenko, B. 46, 2816). Die wäßr. Lösung ist violettrot. 

2 • Amino - phenselenazin, „Amino - selenodiphenylamln" ^-^^-NH-^.^-^ 

CjjHjoNjSe, s. nebenstehende Formel. B. Beim Kochen von 2-Nitro- IT j ™ 

phenselenazin mit Zinn und konz. Salzsäure (Comultüs, J. pr. [2] -— - J ■~--So'-'^^• J ' NH, 
88, 401). — Blättchen (aus Alkohol). Löslich in warmem Benzol. — Färbt sich an der Luft 
leicht graublau. — CuH^iSe-j-HCl. Nadeln. Färbt sich an der Luft graugrün. — . Zink- 
chlorid-Doppelsalz. Nadeln, die sich schnell graubraun färben. 

Phenselenazim Ct.HjN.Se, Formel I, und Salze des „2-Amino-phenazseleno- 
niumhydroxyds" C u H 10 ON,8e, Formel II. B. Beim Behandeln der Salze des 2-Amino- 

^^/O^ * [CClX)-™.] 0H 

phenselenazins mit Eisenohlorid-Lösung (CoBiracuus, J. pr. [2] 88, 403). — Rotes Krystall- 
pulver. Leioht löslich in Alkohol mit rubinroter, schwerer in Äther mit roter Farbe, unlöslich 
in Wasser. — Zinkchlorid-Doppelsalz 2[C, 1 H,N^Se]Cl+ZnCl,. Bronzefarbene Nadem. 



n 



NH| 

Cl(f) 



OH 
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Leicht löslich in Wuser und Alkohol mit violetter Farbe; sehr verd. Losungen sind blau. 
Die Losung in kons. Schwefelsaure ist grün und wird auf Wasserzusatz blau, auf Alkali- 
zusatz rot. Färbt Seide hellblau bis blauviolett. 



OH 



„S - Anilino - phenasselenoniumhydroxyd" |" f — ■ — ^ — N ■>- ( ^~> 1 

CwHyONgSe, s. nebenstehende Formel. — Chlorid ,_.„ 

[(^Hj.N,5e]Cl (bei 70°). JB. Bei gemeinsamer Oxydation IS^-Se-^-^' 1 «*' »!!«, 
von Phenselenazin und Anilinhvdroohlorid mit Eisenchlorid in wäßrig-alkoholischer Lösung 
(Kabbbr, B. 49, 600). Krystalle (aus verd. Salzsäure). Sehr leicht löblich in Alkohol mit 
grüner Farbe, schwerer in Wasser. 

a-Aoatamiiio-pheiuielenaslnCMHHONjSe^C.H^^^C.HjNHCOCH,. B. Beim 

Kochen von 2-Amino-phenselenazin oder seinem Hydrochlorid mit Essigsäureanhydrid und 
wasserfreiem Natriumacetat (Cornelius, J. pr. [2] 88, 402). — Krystalle (aus Alkohol). 
Zersetzt sich oberhalb 330°. Die Losung in konz. Schwefelsäure ist in der Kälte rosa, wird 
beim Erwärmen rot, beim Sieden zunächst braun, dann grün und auf Wasserzusatz blau, 
auf Alkalizusatz rot. 

Anhydro - [8 - (4-arsono-anüino)-phenazseleno- ^\ ,•- H\ — -~^ 
niumhydrpxyd] CuHuOjNjSeAs, s. nebenstehende [ | J | M( „ m n 

Formel, bezw. p-chinoide Form. B. Bei gemeinsamer ^-~-Se^--.-' JSH ^«^ asu<oh)-o 
Oxydation von Phenselenazin und arsanilsaurem Na- + 

trium mit Eisenchlorid in waßrig-alkoholischer Losung (Kasbek, B. 48, 600). — Grüne 
Flocken. Sehr schwer löslich in Wasser und Alkohol mit grüner Farbe. Die Lösung in verd. 
Natronlauge ist violettrot. 

Anhydro - [S - (3 - oxy - 6 - arsono - anilino)- ^^-.^ n ^y^^i 
phenaaselenoniumhydroxyd] CgHi.OiN.SeAs, „„ _ _ ,„_ , _,„„. „ 

J. nebenstehende Formel, bezw. päriäde Vorm! k/k So A.jNHC.H 8 (OH)AsO(OH).o 
B. Bei gemeinsamer Oxydation von Phenselenazin + 

und dem Natriumsalz der 2-Amino-phenol-arsonsäure-(4) mit Eisenchlorid in wäßrig-alkoho- 
lischer Losung (Kabbxb, B. 48, 602). — Dunkelgrünes Pulver. Sehr schwer löslich in Wasser 
und Alkohol mit grüner Farbe. Löslich in Alkalien mit rotvioletter Farbe. 

3. 3-Amino-phenoxatin C lt H w ON„ Formel I. 

6.7-Dinitro-8-acetamino-phenoxaain C ]4 H 10 O ( N 4 , Formel II. B. Beim Erwärmen 
von 2-Amino-4-aoetamino-phenol mit dinitrodimethoxychinolnitrosaurem Kalium (vgl. 

I. [ I I II (-"^"^i^vNHCOOH, 

Ergw. Bd. VI, S. 140) in Alkohol (Missltm, Bau, Hdv. 2, 295, 300). — Dunkelbraune Nadeln 
(aus Eisessig). Die Losung in kaltem alkalihaltigem Alkohol ist violett. Leicht löslich in 
konz. Schwefelsaure mit zunächst bräunlichroter, dann dunkelroter Farbe; Zusatz von 
Wasser erzeugt einen bräunlichgelben Niederschlag. 

1.6.7-Trinitro-8-aoetamlno-phenoxaBinC u H,0»N 6 , °«N 

s. nebenstehende Formel. B. Beim Kochen von 6-Nitro- f''^-(^' NH ^-^'"^ 1 -NHCOCHs 

2-amino-4-acetamino-phenol mit o!initrodimethoxyohinol- _ „ I | | J 

nitrosaurem Kalium ui Alkohol (Missuk, Bau, Hdv. 2, ^.-"^ o -*"^r 

295, 308). — Hellrotbraune Nadeln (aus Eisessig). Die NO» 

Lösung in kaltem alkalihaltigem Alkohol ist violett, die Lösung in konz. Schwefelsäure 
bräunlichorange. 

4. 4- Amino-phenoxazin C^H^ON,, s. nebenstehende Formel. nh« 
B. Beim Kochen von 4-Nitro-phenoxäzin in Alkohol mit Zinnchlorür in ^xNHn^-^ 
konz. Salzsäure (Kehbiumw, Löwy, B. 44, 3006). — Hydrochlorid. I | | I 
Blaßrosa Nadeln. Schwer löslich in kaltem, leicht in siederiflem Wasser; ^~--^ o-""^-^ 
die Losung färbt sich »0101611 violett. Schwer löslich in verd. Salzsäure. 



NH S 



OH 



„4-Amino-phenaBOxoniumhydroxyd" CuH.oOjN,, s. neben- 
stehende Formel. B. Die Salze entstehen aus den Salzen des 4- Amino- 
phenoxazins beim Behandeln mit kalter Eisenchlorid-Lösung (Khhr- 
tuinr, Löwt, B. 44, 3007; K., Boubm, B. 60, 1665). — Absorptions- 
spektrum des Chlorids in Wasser und verd. Schwefelsäure: K., Havas, Gbandmouoin, B 
47, 188S; des Perchlorate in mit wenig Schwefelsäure versetztem Alkohol und in konz. 



CC m 
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Schwefelsäure: K., Sandoz, B. 60, 1669, 1671. — Das Chlorid geht beim Losen in konz. 
Schwefelsäure unter Violettfärbung der Losung in kernchloriertes „teilchinoides" Salz über 
(K., B.; K., S.; vgl. K., L.; K., H., G). — Chlorid. Grünschwarze Krystalle. Löslich in 
Wasser und Alkohol mit grüner Farbe; die Lösungen zersetzen sich schnell (K., L.). — Jodid. 
Dunkelgrüne Krystalle. Fast unlöslich in Wasser (K., L.). — Perchlorat [C M H,0N,]C10 4 
(über H,S0 4 getrocknet). Schwarzgrüne Krystalle. Verpufft beim Erhitzen (K., B.). Schwer 
löslich in Wasser mit bläulichgrüner Farbe; die Lösung zersetzt sich beim Erwärmen (K., 
B.). Die Lösung in konz. Schwefelsäure ist in dünner Schicht orangegelb, in dicker Schicht 
blutrot und wird beim Verdünnen mit Eis grün (K., B.; K., S.). — Nitrat. Schwarzgrüne 
Nadeln (K., L.). — Chloroplatinat 2[Ci,H,ON,]Cl+PtCl 4 (bei 100°). Fast schwarze, 
blauglänzende Krystalle. Löslich in kaltem Wasser mit grüner Farbe (K„ L.). Die Lösung 
in konz. Schwefelsäure ist orangerot (K., B.; vgl. K., L.). 

4-Aoetamino-phenoxasüi 0^1,0^, = C,H t <?^>C,H,-NH-CO-CHs. B. Beim 

Erwärmen von salzsaurem 4-Amino-phenoxazin mit Essigsäureanhydrid und Natriumacetat 
unter Zusatz von etwas Zinkstaub (Kehrhann, Löwy, B. 44, 3007). — Nadeln (aus Alkohol). 
F: ca. 197° (Zers.). Unlöslich in Wasser, leicht löslich in warmem Alkohol und Eisessig. — 
Liefert bei der Oxydation mit Eisenchlorid in wäßrig-alkoholischer Lösung das entsprechende 
4-Acetamino-phenazoxoniumsalz, das schnell durch weitere Oxydation in ein Gemisch von 
4-Acetamino-phenoxazon-(2) und 5-Acetamino-phenoxazon-(2) übergeht. 

4-Amino-phentbiazin CiJJ 10 N 8 S, s. nebenstehende Formel. B. NHj 

Analog 4-Amino-phenoxazin, S. 406 (Kkkrmann, Nossenko, B. 46, ^^-NH- 



2813). — Hydrochlorid. Nadeln. Schwer löslich in Wasser, fast II II 

iinlftalinh in Vflrri 1 Slfl.lgrRa.iTrA ^~^ -S^ ^*^ 



CC.JU 



OH 



unlöslich in verd. Salzsäure 

„4-Amino-phenazthioniumhydroxyd" C,,H 10 0N.S, s. neben- I" NH a 

stehende Formel. B. Die Salze entstehen aus den Salzen des 4-Amino- 
phenthiazins durch Oxydation mit Eisenchlorid-Lösung (Kehrmann, 
Nossenko, B. 46, 2813; K., Sandoz, B. 60, 1675). — Abaorptions- L 
spektrum des Chlorids in Wasser: K., Havas, Grandmoügin, B. 47, 1883; des Perchlorats 
in mit wenig Schwefelsäure versetztem Alkohol und in konz. Schwefelsäure: K., Sa. — 
Das Chlorid wird beim Lösen in kalter konzentrierter Schwefelsäure unter Grünlichfärbung 
der Lösung teilweise reduziert (K., Speitel, G., B. 47, 2977; K., Sa.). — Chlorid. Die 
Lösung in Wasser ist grün (K„ H., G. ). — Per c hl o r a t [C„H,N,S]C10 4 (über H,S0 4 getrocknet). 
Moosgrüne Nadeln. In trocknem Zustand explosiv (K., Sa.). Schwer löslich in kaltem Wasser. 
Die Lösungen in Wasser und Alkohol sind gelblichgrün. Löslich in kalter konzentrierter 
Schwefelsäure mit gelblichblutroter Farbe. Wird durch heißes Wasser zersetzt. — Chloro- 
platinat 2[C„H,N,S]Cl + PtCl 4 (bei 100 9 ). Graugrün, krystallinisch (K., N.). 

4-Acetamino-phenthiaJsin C, 4 H u ON,S == C a H 4 <5g^>C,H,-NHCOCH,. B. Beim 

Acetylieren von 4-Amino-phenthiazin (Kehrmann, Nossenko, B. 46, 2814). — Prismen. 
F: 174°. Unlöslich in Wasser. — Liefert bei der Oxydation mit Eisenchlorid in essigsaurer 
Lösung das entsprechende 4-Acetamino-phenazthioniumsalz, das schnell durch weitere 
Oxydation in (nicht näher beschriebenes) 4 (oder 5)-Acetamino-phenthiazon-(2) (oder ein 
Gemisch beider Verbindungen) [roter krystallinischer Niederschlag; F: 218°] übergeht. 

2. 3-Amino -2- methyl -phenoxazin ÜmH^ON,, s. neben- f^f "Y^Y HH » 

stehende Formel. -^\ o --^.-- | -0H» 

6.7 (oder 6.8) - Dinitro - 3 - benzamino - 2 - methyl - phenthiaän C.oIL.O.N.S = 

(O t N),C,H 1 <f s I t>C,H,(CH s )-NH-CO-C,H 5 . B. Beim Koohen der nachfolgenden Ver- 

bindung mit alkoh. Natronlauge (Mitsügi, Beysohlao, Möhlatt, B. 48, 928, 931). — 
Schwarzviolette Prismen (aus Nitrobenzol). Sehr schwer löslich in Alkohol, Äther und Aceton, 
leichter in Benzol und Eisessig. — Liefert beim Koohen mit Zinnchlorür in alkoh. Salzsäure 
5.7(oder6.8)-Diamino-3-benzamino-2-methyl-phenthiazin. 

10 - Bensoyl - 6.7 (oder 6.8) - dinitro - 8 - benzamino - 8 - methyl - phenthiasin 

C„H I8 4 N 4 S = (0^),C,H,^ g ^5bc,H,(CH l )-NH-CO C 6 H,. Zur Konstitution vgl. 

Kehrmann, Steinbebg, B. 44, 3011 ; K., Ringer, B. 46, 3014. — B. Durch Einw. von 
1 Mol Pikrylchlorid auf 1 Mol der Natriumverbindung des 4.6-Bis-benzamino-3-mercapto- 
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toluols in warmem Alkohol und Behandeln der entstandenen Verbindung C^H^OgNsS *) 
mit alkoh. Natronlauge in dei Kälte (Mrrsuoi, Bbyschlag, Möhxau, B. 48, 928, 930). — 
Braunlichgelbe Tafeln (aus Eisessig). F: 241° (Zers.) (Mi., B., Mö.). Sehr schwer löslich in 
Alkohol, leichter in Eisessig (Mi., B., Mö.). 

3. 3-Amjno-2.7-dimethyl -phenoxazin c 14 H, 4 ON„ f^~{ Y^r™» 

s. nebenstehende Formel. CHs-^.^- 1 — -q^— \^' ch 3 

3 -p-Toluidino-2.7-dimethyl •phenoxazin (P) CjjHjoON.j = 

CHjC H,< 1 ^>C 6 H,(CH 8 )-KH-C,H 1 -CH 3 (?). B. Beim Behandeln von 5-p-Toluidino- 

2-methyl-benzochinon-(1.4)-p-tolylimid-(l) mit konz. Schwefelsäure (Börnstein, B. 43, 
2381, 2382). — Bräunlichgelbe Nadeln oder Blättchen (aus wäßr. Aceton). F: 173°. Leicht 
löslich in organischen Lösungsmitteln. Die alkoh. Lösung ist gelb. — Zersetzt sich bei 
längerem Kochen mit Zink oder Zinn in saurer alkoholischer Lösung unter Bildung von 
p-Toluidin. Liefert bei der Einw. von Phenylisocyanat in Benzol eine Verbindung 
C M H M 0,N a [Nadeln; F: 188° (Zers.)]. — C,iH, ON, + HCl. Kote, grunglanzende Krystalle. 
— C,iHmPN, + H,S0 4 . Rote Krystalle (aus Alkohol). — 2C sl H, ON 2 + 2HCH-PtCl 4 . 
Gelbrote Blättchen (aus 96%igem Alkohol + Aceton). — Pikrat C„Hj ON,+C 6 H,O,N 3 . 
Gelbrote Prismen (aus 96°/ igem Alkohol), rote Nadeln (aus Toluol). F: 227°. Fast 
unlöslich in kaltem Toluol. 



7. Monoamine C u H 2 „_i6 0N2. 

1. 5-Amino-2-phenyl-benzoxazol C 1B H 10 ON 2 , s. n « N -^i N 

nebenstehende Formel. ^^•'■^ ,' CC « H 5 

5-Benzamino-2-phenyl-benzoiazol(?) C, H l4 0,N, = 

C 6 H 5 -CO-NH-C (1 H,<Q>CC,Hj(t). B. Beim Behandeln einer alkal. Lösung von 2.4-Dinitro- 

selenophenol (Ergw. Bd. VI, S. 165) mit Na,S,0 4 und nachfolgenden Schütteln mit Benzoyl- 
chlorid (Feomm, Martin, A. 401, 182). — Nadeln (aus Nitrobenzol). F: 236°. Schwer löslich. 

2. 6-Methyl-2-[4-amino- phenylj-benzoxazol fY ^ 

C 14 Hi,ON„ s. nebenstehende Formel. CHa<.>^ /C CH.nHj 

6 - Methyl - 2 - [4 - amino - phenyl] - benzthiazol, „Dehydro - thio - p - toluidin" 
C 14 H M N,S = CH $ -C,H,<^>C-C,H 4 -NH 1 (8. 376). Liefert beim Erhitzen seines sauren 

Sulfats im Vakuum auf 235 — 250° 6-Methyl-2-[3-sulfo-4-amino-phenyl]-benzthiazol (Syst. No. 
4390); in analoger Weise verläuft die Reaktion mit der durch Erhitzen von Dehydro- thio- 
p-toluidin mit Schwefel erhältlichen ,,Primulinbase"(Bis-dehydro-thio-p-toluidin)fw5iJ.£rp<«). 
Bd. XXVII, S. 376) (Bayer & Co., D.R.P.281048; C. 18151, 72; Frdl. 12, 141 ; vgl. Huber, 
xidv. 16 [1932], 1372). Gibt beim Behandeln mit Schwefelsesquioxyd-Lösung und Eintragen 
d> i Reaktionsprodukta in Chlorkalk-Lösung einen gelben Schwefelfarbstoff (Rassow, D. R. P. 
2U638; O. 19111, 1771; Frdl. 10, 292). 

8- Methyl-2- [4 -(2- oarboxy-benzaraino) -phenyl] -benzthiazol C 22 Hi 6 O s N,S = 
CH,C,H,<^>CC,H 4 NHCOC,H 4 CO,H. B. Beim Erhitzen von Dehydro-thio- 

p-toluidin mit Phthalsäureanhydrid in Chlorbenzol oder Nitrobenzol (Bayer & Co., D. R. P. 
277395; C. 1914 II, 675; Frdl. 12, 143). — Farblos. Die Alkalisalze sind in Wasser sehr leicht 
löslich. — Liefert bei der Oxydation mit Permanganat in neutraler oder alkalischer Lösung bei 
60° 2-[4-(2-Carboxy-benzanuno)-phenyl]-benzthiazol-carbonsäure-(6) (Syst. No. 4385). Beim 
Erwärmen mit konz. Säure bildet sich (nicht näher beschriebenes) 6-Methyl-2-[4-phthalimido- 
phenyl]-benzthiazol. Gibt beim Kochen mit Natronlauge Dehydro-thio-p-toluidin. 

') Diese im Ergw. Bd. XIII/XIV, S. 226 »1s 2'.4'.6'-Trinitro-4.6-bis-beniamino-3-metl)yl- 
dlpbenrlsulßd betohriebene Verbindung könnte aus Analogiegründen (vgl. Kbhrmann, Ringer, 
B. 40, 3014) anoh alt 6-Benzamino-4-[pikryl-bena>yl-amino]-3-niercapto-tolnol (C H,-CONH) 
[(0,N),C,H,-N(CO-C,H,)]C.H t (CH,)-SH aufgefaßt werden. 
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8. Monoamine CnHjsn-isONa. 

1. Amine C 18 H w ON,. 

HC N 

1. 5-Fhenyl-2-['Z-amino-phenyl]-oxaxol C M H lt ON s = „ » « „ XTTI . 

B. Beim Erhitzen von 5-Phenyl-2-[2-nitro-phenyl]-oxazol mit Zinn und konz. Salzsäure 
(Lister, Robihsok, Soc. 101, 1310). — Blaßgelbe Krystalle (aus verd. Methanol). F: 126°. 
Leicht löslich in organischen Lösungsmitteln mit blauer Fluorescenz. — Liefert beim Be- 
handeln mit Natriumnitrit in yerd. Salzs&ure oder mit Isoamylnitrit in Chlorwasserstoff- 
haltigem Äther l-[5-Phenyl-oxazolyl-(2)]-benzoldiazomumchlorid-(2) (Syst. No. 4394). 

2. S-rhenyl-2-f4-amino-phenylJ-oxazoiC ls E lt OT !t 2 = cii . C . .^. CH . NH ■ 

B. Beim Behandeln von 5-Phenyl-2-[4-nitro-phenyl]-oxazol mit Zinn und Salzsaure bei 
100° (Listbe, Robinson, Soc. 101, 1313). — Kxystallmasse (aus Äther). F: 188—18»°. Die 
Losungen fluorescieren intensiv blau. — Liefert beim Diazotieren in verd. Salzsaure l-[6-Phe- 
nyl-oxazolyl-(2)]-benzoldiazoniumchlorid-(4) (Syst. No. 4394). 

2. 2-Amino-4-phenyl-5-benzyl-oxazolC 16 H 11 ON il = c!H .^.ö-o t-NH * 

2 -p- Toluidino -4-phenyl- 5 -bensyl-thiazol C, S H S0 N,S = 
C H "C— N 
CH Ch'cSCNHCH CH "* de8motro P mit 4-Phenyl-5-benzyl-thiazolon-(2)- 

p-tolylimid, S. 296. 

2 - [Benzyl - p • toluidino] - 4 - phenyl - 5 - benayl - thiaaol C a0 H l( N,S = 

C,H.C — N 
C.H 5 .CH,.C-S.6.N(C e H 4 .CH,).CH 1 .C.H 6 - A * geringer *"** "^ «*"*"*-<* 
thiazolon-(2)-p-tolylimid bei 8-stdg. Erhitzen von 4-PhenyI-thiazolon-(2)-p-tolylimid mit 
Benzylchlorid auf 176° (v. Waltheb, Rooh, J. pr. [2] 87, 46). — Nadeln (aus Benzol + absol. 
Alkohol). F: 125°. — Wird beim Erhitzen mit Schwefelkohlenstoff im Rohr auf 260° nicht 
angegriffen. 

2 - [Aoetyl • p • toluidino] - 4 - phenyl - 6 - benayl - thiazol C M H„ON,S = 

C,H s .CH^.S-(J-N(CH 4 .CH i ).CO.CH,- A AuB ^enyl.5-benzyl-thiazolon.(2).p-tolyl. 

imid und Essigsaureanhydrid (v. Waltheb, Roch, J. vr. [2] 87, 48). — Nadeln (aus Benzol 
+ absol. Alkohol). F: 144". 



9. Monoamine C n H 2ft -2oON2. 

Amine C la H M ON s . 
1. 7-Amino-1.2-benzo-phenoxazin C ie Hj,ON„ Formel I. 

N-Phenyl-1.2-ben«o-phenoxaBim-(7) C.JL.ON,, Formel II, und Salze des „7-Ani- 
• " ' 'cU^CH,, 



lino-1.2-benzo-phenazoxoniumhydroxyds' T C n H u O t N t , Formel III. B. Beim Be» 

-NH\y^ 





'•»Hl J^J^^J^J-.TH-dB.i 




0-" 



L^J-NH-OeH» 



OH 



I. II. III. 

handeln' von 1.2-Benzo-phenoxazin mit Anilinhydrochlorid und konz. Eisenchlorid-Losung 
in Alkohol (Goldstbix, Ludwio-Semklitch, Belv. 8, 661). — Orangefarbene Flocken. 
Unlöslioh in Wasser, löslich in Alkohol, Äther und Benzol mit violettroter Farbe. Löslich 
in heißen verdünnten Säuren mit blauer, in kons. Schwefelsaure mit violetter Farbe. — 
Chlorid. Schwer löslich in Wasser, leicht in Alkohol. -— Chloroplatinat 2[C„H M 0N.]C1 
+ PtCl 4 . Violette Flocken. 



bii 4366] 
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2. 2-Amino-3.4-benzo-phenoxazin C M Hi,ON„ Formel I. 
8.4-Ben»o-phenoxaaini-(2) C lt H lt OiH % , Formel II, und Salze des „2-Amino- 
3.4-benzo-phenazoxoniumhydroxyds" CuHnOjN,, Formel III (S. 382). Die Äther. 



H»N 




II. 



t't n T^ 



III. 



H 2 N 



£ 



u 



OH 



Lösung des 3.4-Benzo-phenoxazims-(2) ist citronengelb; Absorptionsspektrum dieser Lösung : 
Kehemanw, Sandoz, B. 61, 924. — Chlorid. Absorptionsspektrum in salzsäurehaltigem 
Alkohol und in konz. Schwefelsaure: K., S. 

N-Phenyl-8.4-benzo-phenoxazim-(2) C,,H M 0N,, Formel IV, undSalzedes„2-Ani- 
lino-3.4-benzo-phenazoxoniumhydroxyds" C,,H 16 0,N,, Formel V. B. Beim Be- 
handeln von 3.4-Benzo-phenoxazin mit Anilinhydrochlorid und konz. Eisenchlorid-Lösung 



IV. "V 



:0 



C«Hä NH 



^1 



OH 



in Alkohol (Gold stein, Ludwig-Semelttch, Helv.2, 659). Beim Erhitzen von 2-Oxy-naphtho- 
ohinon-(1.4)-anil-(4) mit salzsaurem 2-Amino-phenol in Alkohol am Rückflußkühler (G., 
L.-S.). — Orangefarbene Nadeln (aus Alkohol -f Benzol). F: ca. 215°. Löslich in Alkohol, 
Äther und Benzol mit gelbroter Farbe, in heißen verdünnten Säuren mit roter, in konz. 
Schwefelsäure mit grünstichig violetter Farbe. — Chlorid. Kote, grünglänzende Nadeln. 
Sehr leicht löslich in angesäuertem Alkohol, unlöslich in Äther. Verliert den Chlorwasserstoff 
beim Trocknen. Wird durch Wasser hydrolysiert. — Chloroplatinat 2[C„H M 0N,]C1 
+ PtCl« (bei 110°). Dunkelbraune Krystalle. 

3. 7-Amino-3.4-benxo-phenoxazin C lt H lt ON t , Formel VI. 

8.4-Benso-phenoxazim-(7) C M H, ONj, Formel VII, und Salze des „7-Amino- 
3.4-benzo-phenazoxoniumhydröxyds" Ci,H u O,N,, Formel VIII (8. 383). Die äther. 



c 



vi. 



L 



VII. 



VIII. 



:C 



•NHj 



OH 



Lösung des 3.4-Benzo-phenoxazims-(7) ist orangegelb; Absorptionsspektrum dieser Lösung: 
Kehbmann, Sandoz, B. 61, 924. Absorptionsspektrum des Chlorids in mit wenig Salzsäure 
versetztem Alkohol und des Perchlorats in konzentrierter und in rauchender Schwefelsäure: 
K., S. Die Lösung des Perchlorats in konz. Schwefelsäure ist grünblau, die in rauchender 
Schwefelsäure blauviolett. 

„ 7 - Dimethylamino • 3.4 - benao - phenaroxonium • 
hydroxyd", Base des Meldolablaus C, B H,,0,N,, s. 
nebenstehende Formel (S. 383). Absorptionsspektrum des 
Chlorids (Meldolablau, Neublau R\ in mit wenig Salz- 
säure versetztem Alkohol und des Perchlorats in konz. 
Schwefelsäure: Kbhbmann, Sakdoz, B. 61, 927. — Das Chlorid liefert beim Sättigen der mit 
Natriumdisulfit versetzten alkoholischen Lösung mit Schwefeldioxyd Leukomeldolablau- 
sulfonsäure (Syst. No. 4390) (Weil, Dübbsohnabel, Landaueb, B. 44, 3173, 3176). — 
Perchlorat. Die. Lösung in konz. Schwefelsäure ist grün (K., -S.). 



X 



r 



N(CH»)j. 



OH 



B. Diamine. 



1. Diamine C n Hjs n _ u ON 3 



Di am in C 10 H,ON„ Formel IX. 

Snltam dar 6.7.8 - Triamino - naphthalin - 
aulftraaaVnre - (1) , 8.4 - Dlamino - naphthstütam 
CjoH.O.N.S, Formel X (S. 388). Gelbe Nadeln. IX. 
Löslich in Alkalilauge und Soda-Lösung mit gelbroter 
Farbe; die Losungen färben sich an der Luft dunkel 



o — NH 
NH: 



0«S NH 



NHt 




NHj 



NHj 
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(Zincke, A. 416, 77). — Liefert bei der Oxydation mit Eisenchlorid Aminonaphthsultam- 
chinonimid (Syst. No. 4384). Einw. von Chlor in Eisessig: Z. Beim Behandeln mit Essigsäure- 
anhydrid und Natriumacetat entsteht N-Acetyl-2.4-bis-acetammo-naphthsultam. — 
C 10 H,O,N,S+HCl. Gelbe Nadeln (aus Wasser). Schwer löslich in kaltem Wasser; beim Er- 
warmen färbt sich die Losung rötlichbraun. — C 10 H,O,N,S-f 2HC1. Blsßgelbe Nadeln, 
die sich an der Luft rötlich färben. 

NH 
2.4-Bis-acetamino-naphthsultam C M H M 04N,S = (CH,-CO-NH),C 10 H 4 <V . B. 

Aus N-Acetyl-2.4-bis-acetamino-naphthsultam beim Schütteln mit verd. Alkalilauge (Zincke, 
A. 416, 66, .78). — Farblose Nadeln (aus Eisessig), Schmilzt oberhalb 270°. Schwer löslich 
in Alkohol, Äther und Benzol, leichter in Eisessig. Löslich in Alkalilauge mit intensiv gelber 
Farbe. 

N -Aoetyl- 2.4- bis -acetamtno-naphthsul tarn C ia H lt O t N,S = 
N • PO • PH 
(CHj-CO-NH),Ci H^ i , s . B. Beim Behandeln von 2.4-Diamino-naphthsultam mit 

Essigsäureanhydrid und Natriumacetat (Zincke, A . 416, 66, 77 ) . — Farblose Nadeln (aus Essig- 
säureanhydrid oder Nitrobenzol). Schmilzt oberhalb 270°. Fast unlöslich in den gebräuch- 
lichen Lösungsmitteln, schwer löslich in Essigsäureanhydrid, leichter in NitrobenzoL — 
Löslich in Alkalilauge mit gelber Farbe unter Bildung von 2.4-Bis-acetamino-naphthsuJtam. 



2. Diamine C u H 2u -isONa. 

1. Di am ine C 12 H u ON 3 . 

1. 2.4 - IMamino - phen - NH 2 r nh 2 

oxazin C,jH n ON 3 , Formel I. j, ^-\/NH\^\ jj ^-^^-S-^^^ oh 

„2.4-Diamino-pb.enaaoxo- L J-^„ --L J-NHj LJ^^^-LJnb 

niumhydroxyd" CuHjjOjN,, ^^o-"^ l^^^o^^-^ 

Formel II (S. 388). — Chlorid. Absorptionsspektrum in Wasser und Schwefelsäure ver- 
schiedener Konzentration: Kehrmann, Havas, Grandmotjoin, £.47, 1885,1893. Löst sich 
in Wasser und verd. Schwefelsäure mit grünlichorangegelber, in 50%iger Schwefelsäure 
mit kirschroter Farbe. 

4-Aoetamino-phenoxazira-(2) C M H u O s N 8 , Formel III, und Salze des ,,2-Amino- 
4-acetamino-phenazoxoniumhydroxyds" C M H u O,N s , FormellV. B. Beider Einw. 



NHCOCHs 

III. f ^f" N ^rS IV. f"y 



NH-CO CHj 



. /^/NH, 



OH 



von Essigsäureanhydrid auf 2.4-Diamino-phenazoxoniumchlorid in Gegenwart von etwas 
Zinkchlorid bei Zimmertemperatur (Kehemann, Löwy, B. 44, 3010). — Citronengelbe 
Nadeln. F: 186 — 190° (Zers.). Fast unlöslich in Wasser. — Zersetzt sich beim Erhitzen 
der alkoh. Lösung. — Chlorid [CuHjjOJiyCl + H,0 (bei 110°). Dunkelrote, grtinglänzende 
Prismen (aus natriumchloridhaltigem Wasser). — Zinkchlorid-Doppelsalz. Schwarz- 
rote Krystalle. — Chloroplatinat 2 [C J4 H„0,N,]C1 + PtCl 4 (bei 110°). Braunrotes Krystall- 
pulver. Fast unlöslich in Wasser. 

2.4-Diamino-phenthiaain CjJInNjS, s. nebenstehende Formel NHj 



(S. 389). Zur Konstitution vgl. Kehrmann, Ringer, B. 46, 3014. ^^-NH ^-^ 
— Zinnchlorid-Doppelsalz 4C„H 11 N,8 + 8HC1 + SnCl«. Bräun- | [ | w _ 

lichgelbe Nadeln (Möhxat/, Beysohlag, Köhres, B. 46, 136). ^-\.s---\--' I ' M * 



„2.4 - Diamino - phenazthioniumhydroxyd" Ci.H u ON 3 S, 

:0 



KH> 

L/LsAJ-NH, 



OH 



s. nebenstehende Formel (S. 389) . B. Das Eisenchlorid-Doppelsalz 
entsteht beim Behandeln einer alkoholisch-salzsauren Lösung des 
Zinnchlorid-Doppelsalzes des 2.4-Diamino-phenthiazins mit verd. 
Eisenchlorid-Lösung (MöHLAtr, Beyschlaq, Köhres, jB. 46, 136; vgl. Kehrmann, Ringer, 
B. 46, 3017). — Das Chlorid liefert beim Behandeln mit Natriumnitrit in verd. Schwefel- 
säure, Eingießen der Lösung in kalten Alkohol und Aussalzen der angesäuerten wäßrigen 
Losung des entstandenen Niederschlags mit Natriumnitrat das Nitrat [C M H,ON.SjNQ. 
(s. u. ) (Kehr., Stetnbebg, B. 44, 3015). Bei der Einw. von Essigs&ureanhydrid auf das Chlqirid 
in Gegenwart von etwas Zinkchlorid bei Zimmertemperatur bildet sich das Zinkchlorid- 
Doppelsalz des 2-Amino-4-acetamino-phenazthioniumhydroxyds (Kehr., St.). — Chlorid. 
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Absorptionsspektrum in Wasser und in Schwefelsäure verschiedener Konzentration: Kehr., 
Havas, Grandmoügin, B. 47, 1883, 1890. Löst sich in Wasser und verd. Schwefelsaure 
mit gelbgrüner, in 30 — 90 /oJÄ er Schwefelsäure mit blaugrüner, in Schwefelsäuremono- 
hydrat mit grünlichgelber Farbe; im durchfallenden Licht erscheinen alle Lösungen rot 
(Kehr., H., G.). — Eisenchlorid-Doppelsalz [C M H,yN,S]Cl+FeCl ! ,-fH,0. Grünlich- 
schwarze Krystalle (aus Salzsäure). Wird bei 110° wasserfrei (M., B., Köh.). Schwer löslich 
in Wasser, leichter in Alkohol und verd. Salzsäure. — Carbonat. Dunkelbrauner Nieder- 
schlag (M., B., Köh.). 

Salze [C u H,ON,S]Ac, vielleicht nebenstehender Formel. B. jj___ n 

Das Nitrat entsteht beim Behandeln von 2.4-Diamino-phenaz- i | 

thioniumchlorid mit Natriumnitrit in verd. Schwefelsäure, Ein- r — — -, — - JST- . — — -— - — ^ 
gießen der Lösung in kalten Alkohol und Aussalzen der angesäuerten I I , ' J-Nj-Ac 
wäßrigen Lösung des entstandenen Niederschlags mit Natriumnitrat ^^~ s0 -^"^-^ 
(Kehrmann, Steinberg, B. 44, 3015). — Das Nitrat liefert beim Kochen mit sehr verd. 
Schwefelsäure eine Verbindung C u H,0N,S (braunroter Niederschlag). — Nitrat. 
Braungelbe Nadeln. Explosiv. Schwer löslich in kaltem, leichter in warmem Wasser 
mit orangegelber Farbe. — Chloroplatinat 2 [C u H 6 ON 6 S]CI + PtCl« (bei 110°). Orange- 
farbenes Kxystallpulver. Fast unlöslich in Wasser. 

4-Aoetaniino-phenthiaaim-(2) C M H u ON,S, Formel I, und Salze des „2-Amino- 
4-acctamino-phenazthioniumhydroxyds" CyH^jN^, Formel II. B. Bei der 



HHCO'CHa 






NE CO CH»1 



•JTHs 



OH 



Einw. von Essigsäureanhydrid auf 2.4-Diamino-phenazthioniumchlorid in Gegenwart von 
etwas Zinkchlorid bei Zimmertemperatur (Kehrmann, Steinberg, B. 44, 3014). — Ziegel- 
rote Nadeln. Unlöslich in Wasser, löslich in Alkohol und Äther mit orangeroter Farbe. 
Zersetzt sich beim Kochen der alkoh. Lösung. — Chlorid. Violettglänzende Nadeln (aus 
Alkohol). Leicht löslich in Wasser, löslich in Alkohol ; die Lösungen sind in dünner Schicht 
bei durchfallendem Licht schmutziggrün, in dicker Schicht ist die wäßr. Lösung purpurrot, 
die alkoh. Lösung violett. — Nitrat. Nadeln. Fast unlöslich in kaltem, löslich in siedendem 
Wasser. — Chloroaurat [C 14 H„ON s S]Cl+AuCl 8 (bei 110°). Braun, krystallinisch. Unlös- 
lich in Wasser. — Chloroplatinat 2[C 11 H ] ,ON s S]Cl + PtCl 1 (bei 110°). Grünschwarz, 
krystallinisch. Fast unlöslich in Wasser. 

4-Amino-phenBelenazim-(2) C„H,N 3 Se, Formel III, und Salze des „2.4-Diamino- 
phenazselenoniumhydroxyds" CjjHuONjSe, Formel IV. B. Bei der Reduktion von 

NH 2 T *ra* 

in. f>" Ni V^ IV - 



.8o^W :NH 



•Se 



:C 



•NHj 



OH 



2.4-Dinitro-phenselenazin mit Zinnchlortir und Salzsäure bei ca. 30° und nachfolgender 
Oxydation mit Eisenchlorid (Bauer, B. 47, 1876, 1879; vgl. a. Höchster Farbw., D.E. P. 
261969; C. 1918 II, 465; Frdl. 11, 1124). — Bote Flocken. Löslich in Äther mit gelber bis 
orangeroter Farbe (B.; H. F.). — Chlorid [CjjHioNjSeJCl+SHjO. Dunkelgrüne Nadeln 
(aus Wasser + verd. Salzsäure). Wird im Vakuum über Schwefelsäure wasserfrei, nimmt 
aber an der Luft wieder 1 Mol H,0 auf (B.). Löslich in Wasser mit braungrüner Farbe (B.; 
H. F.). Die Lösung in konz. Schwefelsäure ist braun (im durchfallenden Licht rot) und wird 
auf Zusatz von wenig Wasser grün, auf weiteren Wasserzusatz schmutzigbraun (B.). Färbt 
tannierte Baumwolle braunolive (B.). Physiologische Wirkung: B. 



2. 2.7-Diamino-phenoxazin C M H U C 

„2.7-Diamino-phenaBoxoniumhydroxyd" CuHuO^Sr,, Formel VI (S. 389). — 

Chlorid. Absorptionsspektrum in Alkohol: Kehrmann, Sandoz, B. 60, 1680, 1682; in Wasser 



v. rr NH Yi vi.f ry N T 



•NHi 



OH 



und Schwefelsäure verschiedener Konzentration: K., Havas, Grandmottgin, B. 47, 1885, 
1894. Die alkoh. Losung ist blauviolett und fluoresciert rot (K., S.). Löst sich in Wasser 
und verd. Sohwefelsäure mit violetter Farbe und roter Fluorescenz, in konz. Sohwefelsäure 
mit Bohmutzigblaugrüner, in Schwefelsäuremonohydrat mit dunkelkirschroter Farbe (K., 
H., G.). 
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,2.7-BiB-dto«thy\amino-phenMoxoniiHn- | f ^^ | ^w-v-^ 



er" 



(CHjhN-L^J-^^^J^J-NCOH,). 



OH 



OH 



hydroxyd" C u H u O l N 1> s. nebenstehende Formel 

(8. 390). Absorptionsspektrum der Salze in Alkohol, 

Wasser und Schwefelsäure verschiedener Konzentration: Kehrmann, Sandoz, B. 60, 1681, 

1682; K., Havas, Gbandmottgin, B. 47, 1886, 1894. Das Chlorid löst sich in Wasser 

und verd. Schwefelsaure mit blauer, in konz. Schwefelsaure mit sohmutzigolivgrüner, in 

Schwefelsäuremonohydrat mit dunkelkirschroter Farbe (K., H., G.). 

„9.7-Bis-diäthylamino-phenaaoxoniumhydr- I" ^-^-N-^^ 

oxyd" C„H„OJSr s , s. nebenstehende Formel (8. 290). , r .Tr^,w.| I L J.n<ch«>. 

- ZinkcVorß-Doppelsalz. B. Beim Erwarmen H *^ <^ o^-^ N(0,Ht> •. 
von 3-Diäthylamino-phenol mit salzsaurem 6-Nitroso-3-diäthylamino-phenetol in Alkohol 
in Gegenwart von Zinkchlorid (Bayer & Co., D.B.P. 300253; C. 1917 II, 579; Frdl. 18, 
360; I. G. Farbenind., Priv.-Mitt.). Metallischgrüne Krystalle. Färbt tannierte Baumwolle 
blau (B. & Co.). 

„2 Amino-7-anilino-phenMoxoniumhydroxyd" [ ^^N\/^ 
CigH„0,N,, s. nebenstehende Formel. B. Beim Erwärmen Ljl I I l. NH . c ^. 
von 2-Amino-phenazozoniumsalzen mit Anilin in alkoh. L ^O^'' 

Lösung (Kkhbmann, Gbesly, B. 42, 348, 349). Bei der Kondensation von 3-Amino-phenol 
mit 4-Nitroso-diphenylamin (K., Sandoz, B. 50, 1680). — Chlorid. Absorptionsspektrum 
in Alkohol: K., S. Die alkoh. Lösung int blau (K, S.). 

,,2-Dimetkylamino-7-anilino-puenaaoxonium- 
hydroxyd" C, H M O,N„ s. nebenstehende Formel. B. 
Bei der Kondensation von 3-Dimethylamino-phenol 
mit 4-Nitroso-diphenylamin (Cassküa & Co., zit. bei Kkhbmann, Herzbaum, B. 60, 876). 

— Chlorid. Absorptionsspektrum in Alkohol: K, Sandoz, B. 60, 1681. Die alkoh. Lösung 
ist grünlichblau (K., S.). 



OH 



rr N ri 



(CH J )tN' l v An/\/ l ' !fH ' C * 



OH 



•NHOjHs 



OH 



„2.7 - Dianilino - phenasoxoniumhydroxyd" [ ^^y'N^^--^ 

CmHkOJJ,, s. nebenstehende Formel (S. 390). — CjH6 . NH J I I J 

Chlorid. Absorptionsspektrum in mit etwas Eis- L ^^^-o-'^-^ 

essig versetztem Alkohol: Kehrmann, Sandoz, JB. 60, 1681. Die Losung in eisessighaltigem 
Alkohol ist grunlichblau. 

Anhydro - [2 - dimethylamino - 7 - (x-sulfo - f --y N ^ ^-«a» 

anilino) ■ phenaBOXonlumhydroxyd] «™.w I .tn. n . H .. an . n (?) 

CjoH^N-S, s. nebenstehende Formel. B. Aus (CH » ) « N -~'-^o^ s ^ sHO e H« so.o 
2-Dimethylamino-7-anilino-phenazoxoniumchlorid beim Erwarmen mit konz. Schwefelsäure 
auf dem Wasserbad und Fällen der Lösung mit Eis (Kkhbmann, Hkrzbaum, B. 60, 876, 
881). — Bläulichgrüne, messingglänzende Nadeln mit 1 H,0 (aus Wasser). Ist bei 180° nooh 
nicht wasserfrei. Sehr schwerlöslich in heißem Wasser mit grünblauer Farbe. Die wäßr. 
Lösung färbt sich auf Zusatz von Alkalilauge unter Bildung von Salzen violett. Färbt 
tannierte Baumwolle hellgrünlichblau. 

2.7-Diamino-phenthiazin, Leukothionin, „Biamino- ^yNH-y^\ 

thiodiphenylamin", „Lauthsches Weiß"C M H u N,S,s. neben- _ w _, 

stehende Formel (8. 390). B. Aus 2.7-Dinitro-phenthiazin H « s ' k ~-'---s--' 1 h]m * 

bei der Reduktion mit Zinnchlorür und Salzsäure (Kkhbmann, Nobsknko, B. 46, 2817). 



■»^v- 



„a.7-i»iamino-pnenaawuoniunxnyaroxya", xmomn, ^-^^n^^-^ 

Base de« Lautbschen Violett« C-ÄjON-S, s. neben- „ „ _, OH 

stehende Formel (8. 391).— Chlorid, Lauthsches Violett. L H,N •-^- J ^.S>-~- l - NH *J 
Absorptionsspektrum in Wasser: Eckert, Pummerer, PK. Ch. 87, 613; F., E., Gassner, 
B. 47, 1495; Kkhbmann, Havas, Grandmottgin, B. 46, 2136; 47, 1883; in Alkohol: K., 
B. 48, 1018; in Schwefelsäure verschiedener Konzentration: K., H., Gr., B. 47, 1883. Die 
Lösungen in Wasser und in verd. Schwefelsäure sind violett und fluoresoieren rot; die 
Lösung in 35—50%iger Schwefelsäure ist grün, die in stärkerer Sohwefelsäure geiblich- 
grün (K., H., Gr., B. 47, 1883; vgl. a. K., Zybs, B. 62, 138). Physiologische Wirkung: 
Gabtounkel, Gautoblet, C. r. 167, 1465, 1466. 

10 -Methyl- 2.7- dlamlno-phenthiajdn, 10 -Methyl -leukothionin CuH^NjS - 

H^C,H r C^ H ib s C,H,NH, (8. 392). B. {Das salzsaure Salz entsteht aus 10-Methyl- 

2.7-dinitro-phenthiazin-9-oxyd (Bbrnthsbn, A. 280, 130}; vgl. a. Kehrmann, Zybs, 

B. 52, 137). 
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™-N^° Ha 



H«N-L-L S JO-NH, 



OH 



„2.7- Diamino- phenasthioniumhydroxyd- hydroxy- 
methylat-(lO)" CuHuOJI.S, b. nebenstehende Formel. B. 
Das Diperchlorat entsteht beim Behandeln von 10-Methyl- 
2.7-diamino-phentbiazin-bis-hydroohlorid mit Perchlorsaure 

und Eisenchlorid in kalter wäßriger Lösung (Kehrmann, Zybs, 3. 52, 137). — Diper- 
chlorat [C ls H u N,S-C104]C10 ( . Violettstichig kupferglänzende Blättchen. Löslich in kaltem 
Wasser mit grünstichig blauer Farbe. Die Losung in kor_z. Schwefelsäure ist grün und wird 
auf Wasserzusatz blau. Wird beim Kochen mit Wasser zersetzt. Gibt in wfifr. Lösung auf 
Zusatz von Natriumcarbonat einen schwarzen Niederschlag. — Chloroplatinat [C u Fj^T,S' 
ClJCl + PtCl« (bei 110°). Kupferglanzendes Pulver, unlöslich in Wasser. 



•N(OHs)j 



OH 



„a - &mino - 7 - aimetnyiamino - pnenazunonium- ^-^ ^ ■« \ ^-^ 

hydroxyd", N.K - Dimethyl - thionin CyHuON.S, ww | | 

s. nebenstehende Formel (8. 392). B. Das Zinkchlorid- l n ** ~^^^a^^-^' 
Doppelsalz bildet sich aus dem im Hptw. Bd. XIII, 8. 561 beschriebenen Dimethylindamin- 
, thiosulfonat oder aus dem isomeren (nicht naher beschriebenen) durch gemeinsame Oxy- 
dation von S-[2.6-Diamino-phenyl]-thioschwefeIsäure und Balzsaurem TMmethylanilin mit 

+ 
Kaliumdichromat - Lösung entstehenden Dimethylindaminthiosulfonat (CH,),N:C,H 4 :N- 

CjHjfNH.^S-SO.-O)* beim Erhitzen mit Zinkchlorid-Losung auf 100° (Formanek, ZUchr. 
f. Farben- u. Teztü-Ind. 3, 411; C. 1806 I, 104). — Chlorid. Lichtabsorption in Wa3ser: 
F.; vgl. a. Kehrmann, Havas, Grandmougin, B. 48, 2136; in Äthylalkohol und Amylalkohol: 
F. Die Lösungen sind grünlichblau und fluorescieren rot (F.). 

3.7 -Bis - dimethylamino - phenthiaein, MP.NMT.N'- Tetramethyl - leukothionin, 
Leukomethylenblau C M H^,S = (CH,)^-C 6 H,<^ g ^C,H,-N(CH,), (8. 393). B. Aus 

Methylenblau beim Behandeln mit Natriumsulfit-Lösung (Weil, Dürrschnabel, Landauer, 
B. 44, 3172, 3175) oder beim Erwärmen mit Pheny'bydrazin in Alkohol (L., W., B. 43, 
198, 201). — Ist in trocknem Zustand und in säurefreier Atmosphäre beständig (L., W.) 
Wird in stark alkalischer Losung von Oxydationsmitteln nicht angegriffen (L., W.). — Per- 
chlorat. Leicht loslich in Wasser (K. A. Hofmann, Roth, Höbold, Metzlee, B. 43, 2627) 
— Natriumsalz. Blaßgelbe Krystalle. Schwer löslich in Alkohol unter teilweiser Hydro- 
lyse mit orangeroter Farbe (L., W.). 



(CHs)jN-i^ J^ I J-N(CH»), 



OH 



„2.7 • Bis • dimethylamino - phenazthionium- 
hydroxyd", N.lSr.M' , .N"Tetramethyl-thionin, Base 

des Methylenblaus C w H,,0N,S, s. nebenstehende L """' ^^'^6^ K ^^' a ^ a * n \ 
Formel fS. 393). B. Das Bromid entsteht beim Behandeln von Phenazthioniumperbromid 
mit überschüssigem Dimethylamin in Alkohol (Kehbmann, B. 49, 64, 2832). — Zur technischen 
Darstellung des Zinkchlorid-Doppelsalzes aus Tetramethylindaminthiosulfonat vgl. Mttj.er, 
C. 1818 II, 63. — Über das Ausbleichen von Methylenblau vgl. Lasarew, Ph. Ch. 78, 661 ; 
78, 638; Gebhabd, J. pr. [2] 84, 624; PA. Ch. 79, 639. Geschwindigkeit des Ausbleichens 
in Gegenwart verschiedener Sensibilisatoren: Kümmell, C. 1810 II, 1184. Methylenblau 
(Chlorid) liefert bei schwachem Erwärmen mit Phenylhydrazin in Alkohol Leukomethylen- 
blau (Landauer, Weh., B. 48, 198, 201). Über Methylenblau als Wasserstoffacoeptor bei 
enzymatisohen und katalytischen Dehydrierungen vgl. Schakdinoer, C. 18031, 96; 
Ch. Z. 28, 704; Beedio, Sommer, PA. CA. 70, 34; Wieland, B. 46, 2609; 48, 3327; 
Palladin, Lowtsohtnowskaja, Bio. Z. 86, 134, 137. Reduktion von Methylenblau 
bei Gegenwart von Alkali durch Glycin und Kroatin : Loewe, C. 1818 IV, 1090; 
Hasse, Bio.Z. 88, 160, 176; durch Adrenalin: Loew, Bio.Z. 86, 298. — Bei längerem 
Aufbewahren einer mit Schwefeldioxyd gesättigten wäßrigen Lösung von Methylenblau 
(Chlorid) entsteht unter Entfärbung der Lösung eine Verbindung C„H»,0,N,S, (s. u.) 
(Weil, Durrschnabel, Landauer, B. 44, 3172, 3174). Natriumdisulfit entfärbt 
die wäßr. Losung unter Abscheidung eines mattblauen ' Niederschlags , der beim Er- 
wärmen in Leukomethylenblau -sulfonsäure (Syst. No. 4390) übergeht (Weil, Düse., 
Law.). Bei längerem Stehenlassen mit Natriumsulfit-Lösung bildet sich ein bronzeglänzender 
krystallinisoher Niederschlag, der beim Erwärmen Leukomethylenblau gibt (Wetl, Dürr., 
Las.). Methylenblau liefert bei der Einw. von Jodmonochlorid ein Jodmethylenblau 1 ), 
dessen LöBungsfarbe in Alkohol grün, in verd. Salzsäure blau, in konz. SohwefeJsäure olivgrün 
ist und das beim Erhitzen sehr viel Jod abgibt (G. Cohn, P. C. H. 58, 33). Zur Einw. von 

>) Ist Dich G. Cohn, P. C. .ff. 68, 83 vielleicht mit der im Bpto. Bd. XXVII, S. 399 
aufgeführten Verbindung identisch. 
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Alkalilauge auf Methylenblau vgl. Kehrmann, Havas, Grandmougin, B. 46, 2137; Dehn, 
Am.Soc. 89, 1342. 

Giftwirkung von Methylenblau auf Mikroorganismen im Licht: Metzneb, Bio.Z. 101, 
40. Giftwirkung in Verbindung mit Natriumc&rbonat auf Kaulquappen: Traube, Bio.Z. 
42, 407; in Verbindung mit Eisen- und Kupfer-Salzen auf Meerschweinchen: Sellei, Bio.Z. 
48, 468, 471. Zur physiologischen Wirkung vgl. Garfounkel, Gautrelbt, C. r. 167, 1466. — 
Verwendung in der Therapie ata „Argochrom" (aus Methylenblau-Kitrat und Silbernitrat her- 
gestelltes, silberhaltiges Präparat): Edelmann, v. Mülleb-Deham, Dtsch. med. Wchachr. 39, 
2292; 48, 715; P.C.H. 68, 47; C. 19171, 599; 1917 II, 126. — Über Fällungsreaktionen von 
Methylenblau mit verschiedenen anorganischen Säuren vgl. Monnier, Aren. Sei. phys. not. 
Oenive [4] 48, 210; C. 19171, 816; 1917 II, 132. Verwendung zum Nachweis und zur 
Bestimmung von Perchloraten im Chilesalpeter: Mon. Verwendung als Indicator bei der 
Titration von Chinonen und von Ferrisalzen mit Titantrichlorid : Knecht, Hibbert, B. 
48, 3456; bei jodometrischen Titrationen: Sinnatt, C. 1910 II, 910. 

Salze [CijH I8 N,S]Ac. — Chlorid. Adsorption aus wäßriger und wäßrig-alkoholischer. 
Losung an Fullererde: Seidell, Am. Soc. 40, 315, 327; aus wäßr. Lösung an Asbest und 
Sand: Vionon, C. r. 161, 74; Bl. [4] 7, 782; an Fasertonerde, Bolus und Blutkohle: Freund- 
lich, Poser, KoU. Beih. 6, 299; C. 1916 1, 778; an Kaolin und Blutkohle: Michaelis, Rona, 
Bio.Z. 97, 61, 70. Einfluß der Temperatur auf die Adsorption an Kohle: Pelet-Jolivet, 
Siegrist, G. 19111, 527. Adsorption an Quecksilbersulf id-Sol: Freundlich, Schucht, 
Ph. Oh. 86, 650; an Krystalle anorganischer Salze sowie an Harnsäure und Oxalsäure: 
Marc, Ph. Ch. 76, 717, 722; 79, 77; an Pararot-Sol und an kolloidal gelöstes technisches 
Stearin: Haller, KoU. Z. 22, 117, 124, 126; C. 1918 II, 88, 89; an Filtrierpapier 
aus wäßr. Lösung: Alexander, Am. Soc. 80, 85; vgl. a. Thomas, Garard, Am. Soc. 
40, 105. Adsorption aus wäßr. Lösung an Lipoide in Chloroform: Loewe, Bio.Z. 42, 
160. Löslichkeit in Wasser, Pyridin und wäßr. Pyridin bei 20 — 25°: Dehn, Am.Soc. 
89, 1401. Verteilung zwischen Wasser und Isobutylalkohol: Reinders, KoU. Z. 13, 99; 
C. 1913 II, 2180. Über Viscosität wäßriger und alkoholischer Lösungen vgl. Frank, 
KoU. Beih. 4, 225; C. 1913 I, 1746. Diffusion in Wasser: Skraup, B. 49, 2153; Vionon, 
C. r. 160, 620; Bl. [4] 7, 293; in Gelatine: Herzog, Polotzky, Ph. Gh. 87, 465, 482. Ober- 
flächenspannung wäßr. Lösungen: Traube, Bio. Z. 42, 497. Absorptionsspektrum in Wasser: 
Kehrmann, Havas, Grandmouoin, B. 48, 2136; 47, 1884; in Alkohol: K., B. 49, 1021; 
vgl. a. Mazzucchelli, R.A.L. [6] 231, 959; in Alkohol bei der Temperatur der flüssigen 
Luft: Mazz.; in Schwefelsäure verschiedener Konzentration: K., Hav., Gra., B. 47, 1884. 
Absorptionsspektrum von mit Methylenblau angefärbter Gelatine: Hnatek, C. 1916 II, 
1231. Lichtabsorption der Lösungen im Gemisch mit Azobenzol bezw. Methylorange: 
Rufe, Ph.Ch. 76, 55. Kataphorese: Vionon, C. r. 160, 924; Bl. [4] 7, 384. — Bromid. 
Nadeln mit grünem Metallglanz (K., B. 49, 54). — Perchlorat. Krystallinisch. Schwer 
löslich in Alkohol (K., B. 49, 54); 100 cm» Wasser lösen bei 15° ca. 0,0007 g (K. A. Hof- 
mann, Roth, Höbold, Metzler, B. 43, 2627). 

Verbindung C i |H M O s N,S I . B. Bei längerem Aufbewahren einer mit Schwefeldioxyd 
gesättigten wäßrigen Lösung von Methylenblau (Chlorid) (Weil, Dürbschnabel, Landauer, 
B. 44, 3172, 3174). — Gelbe Krystalle mit 4,5 oder 5 H,0 (aus schwefligsäurehaltigem Wasser). 
Wird bei 110° wasserfrei. Löslich in Säuren und Alkalien. — Ist an der Luft ziemlich beständig. 
Liefert bei der Oxydation mit Dichromat einen krystallisierenden, blauen Farbstoff. Gibt 
bei kurzem Kochen mit Essigsäureanhydrid und etwas Eisessig ein hygroskopisches, grünliches 
Pulver. 



„2.7 - Bis - diäthylamino - phenazthionium- 
hydroxyd", N.W.N'.N'-Tetraathyl-thionin, Base 
des Äthylenblaus C, H r ON s 8, s. nebenstehende 



■ooo 



<C«H»),N -l^.. ^ J. N(CjHi) t 



OH 



un auijwuuwiu vj|pu., 7 v^x>,n, a. unnuovoucuuc i - ■» - — j 

Formel (S. 396). B. Das Bromid entsteht beim Behandeln von Phenazthioniumperbromid 
mit überschüssiger alkoholischer Diäthylamin-Lösung (Kehrmann, B. 40, 2834). — Die 
Lösung der Salze in konz. Schwefelsäure ist smaragdgrün und wird bei Zusatz von Eis zu- 
nächst blaugrün, dann blau. — Perchlorat. Messingglänzende Nadeln (aus Wasser). Schwer 
löslich in kaltem Wasser mit grünlichblauer Farbe. — Chloroplatinat. Dunkelviolettes 
Krystallpulver. Unlöslich in Wasser. 



„2-Amlno-7-anilino-phenaztbJoniumhydroxyd", f ^- Y -'N\ — ^ 
N-Phenyl-thionln C u H u 0N,S, s. nebenstehende Formel L. _ L_„„ 

(S.396). Absc^iomapektrum des Nitrats in essigsaure- P^^^^s^^^^ «*» 
haltigem Alkohol: Kehrmann, B. 40, 1020. 



OH 
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CeHs-NH 
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„2.7 - Dianüino • phenazthioniumhydroxyd", 
N.N'-Diphenyl-thionin C M H H ON,8, 8. neben- 
stehende Formel (8. 396). Absorptionsspektrum des 
Chlorids in essigsäurehaltigem Alkohol: Kehrmann, B..49, 1020. 

7-Methylanilino-phenthiaaim-<2), N- Methyl- N-phenyl-thionin CnHuNjS, 
Formell, und Salze des „2-Amino-7-methyIanilino-phenazthioniumhydroxyds" 
CijHjjONjS, Formel II. B. Das Chlorid bildet sich beim Stehenlassen einer alkoh. Lösung 



l HK-Cr n. 



W(OHj) C«Hj 



II. 



H»N-L/LsJJ- 



N(CHs)C«Hb 



OH 



von 2-Amino-phenazthioniumchlorid mit Methylanilin an der Luft (Kehrmann, B. 48, 
1018). — Löslich in Äther und Benzol mit fuchsinroter Farbe. — Chlorid. Bronzeglänzendes 
Krystallpulver (aus natriumchloridhaltigem Wasser). Leicht löslich in heißem Wasser und 
Alkohol mit grünlichblauer Farbe. Absorptionsspektrum in essigsäurehaltigem Alkohol: 
K. — Jodid. Schwer löslich in kaltem, leicht in siedendem Wasser. — Chloroplatinat 
2[C„H M N,S]Cl+PtCl 4 (bei 110°). Dunkelblau, krystallinisch. Fast unlöslich in Wasser. 

„9 - Dimethylamino - 7 - methylanilino- 
phenazthioniumhydroxyd" , H'.IT.N'-Trime- 
thyl-N'-phenyl-thionin CmHj^NjS, s. neben- 



(CHs),N 






•N(CH»)C«His 



OH 



stehende Formel. B. Das Nitrat entsteht beim Behandeln von 2-Methylanilino-phenazthio- 
niumnitrat mit Dimethylamin in kaltem Alkohol und Verdunstenlassen der Lösung (Kehr- 
mann, B. 48, 1015). — Absorptionsspektrum des Nitrats in Alkohol: K. — Die Salze werden 
durch Alkalilauge unter Bildung einer in Äther mit roter Farbe löslichen Base zersetzt. — 
Die Lösung der Salze in konz. Schwefelsaure ist olivgrün und wird auf Wasserzusatz zunächst 
blaugrün, dann blau. — Jodid. Sehr schwer löslich in kaltem, leichter in siedendem Wasser. 
— Nitrat. Grünglänzende Nadeln (aus salpetersäurehaltigem Wasser). — Chloroplatinat 
2[C, 1 H 10 N,S]Cl-f PtCl 4 (bei 110°). Graublau, krystallinisch. Sehr schwer löslich in Wasser. 

N-Phenyl-7-methylanilino-phenthiazim-(2), N" - Methyl • N.N'- diphenyl - thionln 
C u H lt N s S, Formellll, und Salze des „2-Anilino-7-methylanilino-phenazthionium- 
hydroxyds" C u H tt ON a S, Formel IV. B. Durch Einw. von Anilin auf 2-Methylanilino- 



III. 



C«HjN:L 






o 



N(CH>)diHs 



IV. 



CsHj NH 



•U. 



N(CHj)C«H s 



OH 



phenazthioniumbromid in kaltem Alkohol und Verdunstenlassen der Losung; man isoliert 
die Base durch Zusatz von Ammoniak zur alkoh. Losung des Bromids (Kehrmann, B. 49, 
1017). — Messingglänzende Nadeln (aus Alkohol). F: 145°. Unlöslich in Wasser, leicht löslich 
in Alkohol, Äther und Benzol. Die Lösung in konz. Schwefelsäure ist blaugrun und wird 
auf Wasserzusatz blau. — Bromid. Nadeln mit grünem Metallglanz (aus bromwasserstoff- 
haltigem Alkohol). Fast unlöslich in kaltem, leichter in heißem Wasser, ziemlich leicht 
löslich in siedendem verdünntem Alkohol und in Eisessig. Die Lösungen sind grünlichblau. 
Absorptionsspektrum in essigsäurehaltigem Alkohol: K. — Jodid. Dunkelblauer Nieder- 
schlag. Schwer löslich in siedendem Wasser. 

„2.7 • Bis - methylanilino - phenazthio- 
niumhydroxyd", N.BT'-Dimethyl-NJI'-di- 
phenyl-thionin C,,H M ON,S, s. nebenstehende 
Formel. B. Das Nitrat bildet sich beim Behandeln von 2-Methylanilino-phenazthionium- 
nitrat mit Methylanilin in kaltem Alkohol und Verdunstenlassen der Losung (Kehrmann, 
B. 40, 1016). — Absorptionsspektrum des Chlorids in Alkohol: K. — Die Salze werden 
durch Alkalilauge zersetzt. — Die Lösung der Salze in konz. Schwefelsäure ist schmutzig- 
olivgrün und wird auf Wasserzusatz zunächst blaugrün, dann blau. — Jodid. Dunkel- 
blauer Niederschlag. Fast unlöslioh in Wasser. — Zinkchlorid-Doppelsalz [Cj-H^aSJCl 
+ ZnCl, (bei 110°). Kupferglänzende Nadeln (aus Alkohol). Löslich in heißem Wasser, sehr 
leicht loslich in Alkohol. Die Lösungen sind dunkelblau. — Chloroplatinat 2 [C M H„N S S]C1 
+ PtCl 4 (bei 110°). Blauviolettes Pulver. Unlöslioh in Wasser. 



<C«Ht>«3Hs)N- 



ULJÜ- 



N(CH»)C«Hj 



OH 



10 - Aoetyl - 8.7 - bis - dimethylamino - phentbiazin , N*. NMT.N' - Tetrametbyl- 
10 - aoetyl - leukothionin, Aoetyl - leukomethylenblau C 18 H n ON s S = 

(CH,) i N-C,H f <H^ O g^^0.H,-N(CH t ) 1 (S. 397). Krystalle (aus Alkohol). F: 178» 

bis 170* (Landauer, Weil, B. 48, 201). 
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N -Aoetyl -7- aoetamino •phenthiasim- (2), N.N'-Diaootyl-thionin C,,H u O,N,S, 
Formel I, und Salze des „2.7-Bis-acetamino-phenazthioniumhydroxyds" 
C 16 H 16 0,N,S, Formel II (S. 397). B. Beim Kochen von ^.NMMaoetyl-leukothionin mit 



CHa-CO KH 



I i n. I 1 I 



g ^J^^J ■ NH ■ CO ■ CH» 



OH 



Bleidioxyd in Benzol (Pummebeb, Gassneb, B. 48, 2318, 2326). — Bote Spieße. Zersetzt 
sich oberhalb 260° (P., 6.). Schwer löslich in allen Lösungsmitteln (P., G.). Löslich in konz. 
Schwefelsäure mit blauvioletter, in verd. Salzsaure und in Eisessig mit blauroter Farbe 
(P., G.). — Chlorid. Absorptionsspektrum in Wasser: Eckest, P., Ph. Ch. 87, 613; P., 
E., G., B. 47, 1495. 

8.7- Bis - aoetamino •phenthiaBin-[hydroxy- ^^^NH^^ -^ 

salz entsteht beim Erwarmen der Anhydroverbin- HO C0H4O CH 8 

düng des 2.7-Dinitro-phenthiazin-[hydroxy-(4-methoxy-phenylats)]-(9) mit Zinnchlorür und 
etwas Zinn in alkoh. Salzsäure und Kochen des Reaktionsprodukts mit Essigsäureanhydrid 
und wasserfreiem Natriumacetat (Kehrmann, Ltevebmaito, Frumkike, B. 61, 478). — 
Die Salze liefern bei Einw. von Natronlauge eine intensiv gelbe Base, die sich in Wasser fast 
farblos löst und an der Luft Kohlendioxyd anzieht. — Dicarbonat C u H, t O,N a S*CO,H. 
Farblose Krystalle. — Chloroplatinat 2C„H„0,N s S-Cl+PtCl 4 (bei 100°). Gelblich, 
kristallinisch. Unlöslich in Wasser. 

10 • Methyl - 2.7 - bis • aoetamino - phenthiazin C 17 H l; O t N,S = 
CH,CONHC,H s <^^>C,H,NH-CO-CH,. B. Beim Erwärmen von 10-Methyl- 

2.7'diamino-phenthiazin-bis-hydrochlorid mit Essigsäureanhydrid und Natriumacetat (Kehb- 
mann, Zybs, B. 58, 140). — Nadeln (aus Alkohol + Benzol). F: 265°. — Gibt bei der Einw. 
von Brom oder Eisenchlorid in Eisessig smaragdgrüne Krystalle „merichinoider" Salze. 

10 • Methyl - 8.7 - bis • aoetamino - phenthiazin - 8 - oxyd C 17 H 17 0,N s S =» 
CH,C0NHC,H,<^ ( g ^f)>C,H,-NHCOCH s . B. Beim Behandeln von 10-Methyl- 

2.7-bis-acetäroinc-phenthiazin mit Natriumnitrit in essigsaurer Lösung bis zur Entfärbung 
(Kehbmann, Zybs, B. 68, 140). — Krystalle (aus Alkohol). Zersetzt sich bei ca. 270°, ohne 
zu schmelzen. Löslich in konzentrierter oder rauchender Schwefelsäure mit fuchsinroter 
Farbe, die auf Zusatz von wenig Eis in Grünlichblau, durch viel Wasser in Violettblau übergeht. 

KP) - Nitro - 8.7 - bis - dimethylamino-phenthiazin, .^^v' NH >-'^i 

N».N».N'.N' - Tetramethyl - 1(P) - nitro - leukothionin, ._ . _ | „,_ v 

ITitroleukomethylenblau CuHuOJ^S, s. nebenstehende {LH * WI ' ^''---S- -^ N(OH»)t 

Formel. B. Beim Behandeln von Nitromethylenblau (Me- NOt(?) 

thylengrün) mit Phenylhydrazin in Alkohol (Landaueb, Weil, B. 48, 200, 202). — Schwarz- 
braune Nadeln (aus Chloroform). F: 146 — 147°. Leicht löslich in Alkohol, schwerer in Chloro- 
form, Ligroin und Benzol. — Ist an säurefreier Luft beständig. 

,,l(P)-Nitro-2.7-bi8-öUmethylamirio-phenaathloniumhydroxyd", H'.IJ'Jir'.N'-Tetra- 
methyl-l(P)-nitro-thionin, Base des Nitromethylenblaus, Base des Methylengrüna 
CwHigOj^S, s. nebenstehende Formel (8. 399). 
Oberflächenspannung wafir. Losungen von Me- 
thylengrün: Tschebkobutzky, Bio. Z. 48, 119. 
Absorptionsspektrum des Chlorids in Wasser und in 
90%iger Schwefelsäure: Kkhbmaxn, Havas, Gbakd- 
Moronr, B. 47, 1884. — Methylengrün liefert beim Einleiten von Sohwefeldioxyd in 
die wäßr. Losung Nitroleukomethyknblau-sulfonsäure (S. 436) (Weil, Dübbschnabel, 
Landaueb, B. 44, 3173, 3176). Beim Behandeln mit Phenylhydrazin in Alkohol bildet sich 
Nitroleukomethylenblau (L., W„ B. 48, 200, 202). — Physiologische Wirkung: Tbch. — 
Chlorid, Methylengrün. Löst sich in Wasser mit grüner, in 90%iger Schwefelsäure mit 
gelbgrüner Farbe (K., H., G.). 

2.7-Diamino-phenselenasin C lt H u N,Se, s, nebenstehende . — y' 1,Kv T xv 1 

Formel. B. Beim Erwärmen von 2.7-Dinitro-phenselenaxin- _ I I [Im» 

9-oxyd mit Zinnchlorür in verd. Salzsäure (Cobhblius, J.pr. ,lw '' 1 >v.^---8e~-- k -^ ,-lrH » 
[2] 88, 404). — 2C„H 11 N,Se + 2HCl + SnCl 1 + H,0. Gelbbraune Nadeln. 



NOt(P) 



OH 



bis 4369] 
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7-Amino-phenselenasim-(2), Selenonin C u H,N.Se, Formel I, und Salze des 
„2.7-Diamino-phenazselenoniumhydroxyds" C u H u ON t Se, Formel II. B. Beim 



H*N 



O: 



-s= 



-Se-^ 



O« 



II. 



HjN- 






OH 



Behandeln der Salze des 2.7-Diamino-phenselenazins mit Eisenchlorid-Losung (Cornelius, 
J. pr. [2] 88, 406; Karrer, B. 49, 598, 002). — Bronzefarbene Nadeln (aus Alkohol). Loglich 
in kaltem Alkohol mit rubinroter Farbe, die an der Luft in Blauviolett übergeht (C). — Wird 
beim Kochen mit Salzsäure nicht verändert (K.). — Die Salze färben Seide türkisblau (C). 
— Chlorid. Grünglänzende Nadeln (aus verd. Salzsäure) (C). Krystallisiert mit 2E,0 
(K.). — Zinkchlorid-Doppelsalz 2[Ci,H 10 N,Se]Cl+ZnCl, (bei 100°). Botbraune, brbnze- 
glänzende Nadeln (C). Löslich in Wasser und Alkohol mit blauer Farbe. Die Lösung in 
konz. Schwefelsaure ist gelbgrün und wird bei Wasserzusatz blau, bei Alkalizusatz rot. 



a 



-SeJJ-*« 35 »'» 



OH 



„2.7-Bi8-dimethylamino-phenazselenoniiiin- 
hydroxyd", N.N.N'.N'- Tetramethyl - selenonin, 
Base des Selenmethylenblaus ^«H^ON.Se, s. (CHj)»If 
nebenstehende Formel. — Bromid rc 16 H 18 N.Se]Br 

(bei 115°). B. Beim Behandeln von Phenazselenoniumperbromid (erhaltlich aus Phenselen- 
azin und Brom in Eisessig) mit alkoh. Dimethylamin-Lösung (Karrer, B, 61, 191 ; vgl. a. 
K., B. 49, 598, 603). Grünglänzende Nadeln (aus bromwasserstoffhaltigem Wasser). Leicht 
löslich in warmem, ziemlich leicht in kaltem Wasser, sehr leicht in Alkohol. Wird beim Kochen 
mit Sauren nicht verändert. Ist wie Methylenblau ein „Vitalfarbstoff". 



2. Diamine C 1S H 1S 0N 3 . 
1. 2.7-Dlamino-3-methyl-phenoacazin C^H^ON,, Formel III. 

„7 - Dimethylamino - 2 - dläthylamino - 3 - methyl - phenazoxoniumbydroxyd" 
C W H„0^„ Formel IV (8. 401). — Chlorid, Capriblau GON. Diffusion in Wasser und 
in Gelatine: Hebzoo, Polotzky, Ph.Ch. 87, 466, 467, 484. 



m - -CCO 



CHs 
NHi 



IV. 



<CH»)»N 



CCO 



OHa 

NfCiH»)« 



OH 



2. Derivat des 2.7- Diamino - l(oder 3)- methyl -phenoxazins C^H^ON,, 
Formel V oder VI. 



HjN 



NH 

~o- 



NHi 



VI. 



CHt 



HgN 



NH 
O- 



0H| 

NH, 



„2 - Amino - 7 - dimethylamino - l(oder 8) - methyl - phenazthioniumhydroxyd" 
C u H, 7 ON t S, FormelVn oder VIII (8.402). Diffusion desChlorids (Toluidinblau) in Wasser 



VII. 



<0H»)*N 



•LXsJJ- 1 ™' 



CH| 



oh vra. 



<0H»)|N 



cca 



OHa 
NHi 



OH 



und in Gelatine: Herzog, Polotzky, PA. Ch. 87, 458, 484. Oberflachenspannung wäßr. 
Losungen von Toluidinblau: Traum, Bio.Z. 42, 497. Absorptionsspektrum von mit To- 
luidinblau angefärbter Gelatine: Hnatek, C. 1916 II, 1231; Potapknk^ JK. 48, 805. — 
Physiologische Wirkung: T. Verwendung für histologische Färbungen: Mabthtotti, C. 
1910 II, 1089. 



3. Diamine dHün-wONs. 



5-Amino-2-[4-amino-phenyl]-benroxazol C u H u ON„ HsN-,-"^ — 
s. nebenstehende Formel (8. 402). Verwendung zur Darstellung LJ\. 

von Azofarbstoffen: Kym, B. 44, 2931. c 
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4. Diamine G n H2 I1 -i 9 ON 3 . 

2.7-Diamino-3.4-benzo-phenoxazin QnHuON,, Formel I. 

7-Amlno-8.4-benso-phenoxeudm-(8) C M H„ON v Formeln, und Salze des„2.7-Di- 
amino-3.4-benzo-phenazoxoniumhydroxyas" C M H u O,N„ Formel m (8. 403). 



ex 



H|N- 



I. 



II. 



icco 



in. 



OH 



Die ather. Lösung des 7-Amino-3.4-benzo-phenoxazims-(2) ist orangefarben; Absorptions- 
spektrom dieser Lösung: Ejbhbxanit, Sandoz, B. 81, 926. — Chlorid. Absorptionsspektrum 
in saksaurehaltieem Alkohol, in rauchender und in konz. Schwefelsaure: K., S. Löst sioh 
in rauchender Schwefelsaure mit dunkelroter, in konz. Schwefelsaure mit orangegelber Farbe. 

„2 - Amino • 7 - dimethylamino - 8.4 - benao-phenaaoxonramhydroxyd" CyH^OLN,, 
Formel IV (8. 404). — Chlorid. Diffusion in Wasser: Skäättp, £.49, 2143, 2163. Verwendung 
zur „Vitalfarbung": 6x. 



IV. 



Htir 



co 



H(OH»)t 



OH 




HlN • k^^Q^k^ -»(OlH,), 



OH 






S(CH»)» 



OH 



„2-Amino-7-diäthylamino-3.4-benzo-phenazoxoniumhydroxyd", Base des 
Nilblaus A C^HmOjN,, Formel V (8. 404). Diffusion des Sulfats in Wasser und in Gelatine: 
Hkbzoo, Polotzxy, Ph.Oh. 87, 466. Oberflächenspannung waßr. Lösungen von Nilblau: 
Traube, Bio. Z. 42, 497. Einfluß von Neutralsalzen auf die Farbe alkal. Losungen : MiOHAffim, 
Bona, Bio.Z. 23, 63; Bzbozbllbb, Bio.Z. 84, 171. — Physiologische Wirkung: T. 

„7 - Dimethylamino - 2 - anilino • 8.4 - benao- 
phenasoxoniumhydroxyd" CmHuOjN,, s. neben- 
stehende Formel (8. 405). Das Chlorid liefert 
beim Erwärmen mit konz. Schwefelsaure auf chi-ITE 
130° und Fallen der Lösung mit Eis die Verbindung L 
CjmH u 4 N,S (s. u.), 7-Dimethylamino-3.4-benzo-phenoxazon-(2) (S.421) und Sulfanilsaure 

(KjSHHMANN, Hkbzbaum, B. 60, 876, 881). 

Verbindung CuHj/LNaS, s. nebenstehende ^~~- 

Formel. B. Aus 7-Dimethylamino-2-anilino-3.4- I I 

benzo-phenazoxoniumohlorid beim Erwärmen mit , + f^ 71^""*] <f) 

konz. Schwefelsaure auf 130° und Fallen der (f.OiB-^VHHtL _JL _ I l.moa». 
Lösung mit Eis (Kxhbmaiw, Hbbzbaum, B. 60, ^-/ ^=^0^^ »w» 

876, 881). — Erystalle rem grünem Metallglanz mit 1 H t O (aus 70 4 /«iger Essigsaure). Ist 
bei 17ä° noch nicht wasserfrei. Unlöslich in kaltem, sehr schwer löslioh in heilem Wasser. 
Löslich in heißer verdünnter Alkalilauge und A Ikalinarbonat-Lösnng mit rotvioletter Farbe. 
Färbt tannierte Baumwolle schwach blaugrttn an. 



5. Diamine CHto-wONs. 

3.7-Diamino-1.2;5.6-dibenzo-phenoxazin CmHiiON*, Formel VI. 

7. Amino- 8- aoetamino- L2 ; 6.6-dibenso-phenaaoxoniumhydroxyd (P) C M H lT O t Ni, 
Formel VII. — Chlorid [C M H U 0,N,]C1 (bei 120*). B. Beim Kochen von sahssaurem 2-Amino- 



VI. 



zozX) 



HHi 



vn. 



OHi-OO-WH; ("^f^'j" 



•HHi 



0H(f) 



4-acetamino-l-oxy-naphthalm mit 2-Oxy-naphthochinon.(1.4>imid-(4) in Methanol (Kxhb- 
mann, Knsiin, B. 47, 8097, 3099). Blauviolette Nadeln. Schwer löslioh in Wasser unter 
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teilweiser Hydrolyse mit bordeauxroter Farbe. Die Losung in Alkohol ist bordeauxrot und 
fluoresciert schwach orange. Löslich in konz. Schwefelsäure mit schwarzgrüner Farbe, 
die auf Wasserzusatz in Bordeauxrot übergeht. Gibt bei Einw. von Alkalilauge oder Di- 
carbonat-Lösung eine in allen Lösungsmitteln schwer lösliche Base, deren Lösung in Benzol 
+ Alkohol orangegelb ist und gelblich fluoresciert. Liefert beim Erwärmen mit Schwefel- 
saure nicht näher beschriebenes 3.7-Diamino-1.2;5.6-dibenzo-phenazoxoniumsulfat(?) [löslich 
in heißem Wasser und Alkohol mit violetter Farbe]. 



C. Triamine. 

Triamine C n H 2 n-i20N4. 
1. Triamine C lt H w ON 4 . 

1. 1.2.7- Triamlno-phenoxazin CjjHuON«, Formel I. 

,,1(P) - Amino - 2.7 - bis - dimethylamino - phenaathioniumtaydroxyd", Base des 
Aralnomethylenblaus CnH^ONjS, Formel II (8. 408). — Chlorid. Absorptionsspektrum 
in Wasser: Kjbhrmawn, Havas, Gbandmougin, B. 47, 1884, 1892. Die wäßr. Lösung ist blau. 



!• HjN 






g./k..>N<CH8)2 



OH 



2. 2.4.7 -Triamino-phenoxazin Cj.HjjON,, Formel III (S. 409). Physiologische 
Wirkung: Lavekah, Rottdsky, Cr. 158, 226, 916. 

„2.4.7 -Trtamino-phenaBthioniumhydroxyd" C„H„ON«S, Formel IV. B. Das 
Chlorid entsteht durch Reduktion von 2.4.7-Trinitro-phenthiazin mit Zinnchlorür und 



NH« 

m. r^ ra ^i^ IV - 



HjN-k^J-^n ^-k^'NHa 



NH| 

rr N ri 



OH 



alkoh. Salzsäure und nachfolgende Oxydation des entstandenen Zinnchlorid-Doppelsalzes 
des 2.4.7-Trianunojphenthiazins mit Eisenchlorid in wäßr. Lösung; man wäscht den erhaltenen 
Niederschlag mit Natriumchlorid-Lösung, löst in Wasser und fällt mit Natriumchlorid (Ejehb- 
KAHH, Rnrora, B. 46, 3018). — Chlorid. Grünglänzende Nadeln. Leicht löslich in Wasser 
und Alkohol mit violetter Farbe. Die Lösung in konz. Schwefelsäure ist rotviolett und wird 
auf Zusatz von wenigWasser in dünner Schicht schmutziggrün, in dicker Schicht purpurrot, 
auf Zusatz von vielWasser violett. — Nitrat. Schwer löslich in Wasser, fast unlöslich in 
verd. Natrhunnitrat-Lösung. — Chloroplatinat 2[C M H u N«S]Cl+PtCl 4 (bei 110°). Violett- 
schwarzes Krystallpulver. 

4.7(oder 6.7)-Diamino-phenselenazim-(2) C u H J0 N 4 Se, Formel V bezw. VI, und Salze 
des „2.4.7.Triamino-phenazselenoniumhydroxyds" C u H u ON 4 8e, Formel VII. JS. 
Durch Reduktion von 2.4.7-Trinitro-phenselenazin oder 2.4.7.10-Tetranitro-phenselenazin 
mit Zinnchlorür und Salzsäure bei 60 — 80° und nachfolgende Oxydation mit Eisenchlorid 



NHi »Hj 



•CXs.Xj:»H HNiC^Lse/U-SH, U^-U^SeXj- 



NH« 

' NH« 



OH 



V. VI. VII. 

(Battjb, B. 47, 1875, 1876, 1880; vgl. a. Höchster Farbw., D.R.P. 261969; C. 1918 II, 
466} iVig. 11, 1124). — Rotbraune Flocken. Schwer löslich in Äther mit rotbrauner Farbe (B.). 
— Chlorid [CÜHnN.SelCl + 1,6 H,0. Grünglänzende Nadeln (aus Wasser). Ziemlioh schwer 
löslioh in kaltem, leioht in heißem Wasser mit violetter Farbe (B.). Die Lösung in konz. 
Schwefelsäure ist dunkelblau und wird auf Zusatz von wenig Wasser bräunlichgrün, bei 
weiterem Wasserzusatz violett (B.). Färbt tannierte Baumwolle blaustichig violett (B.). 
Physiologische Wirkung: B. 

27* 
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„7- Aniltno - 2.4 - bis • aeetamino - phenaz- 
selenoniumhydroxyd" CuHnOU^iSe, s. neben 



stehende Formel. — Chlorid [C n H u O,N 4 8elCl. 






jht 



NH-00-OHt 
06H.-NH-1 L.^J^J-NH-00-OHj 



OH 

2?. Bei gemeinsamer Oxydation von nicht naher V* 3 *' '^--^•^-ae^ 
beschriebenem 2.4-Bis-acetamino-phenselenazhi und Anilinhydroohlorid mit Eisenchlorid 
in wäßrig-alkoholischer Losung (Ejlbbxb, B. 48, 601). Blauschwarzes Krystallpulver (aus 
Alkohol). Leicht loslich in Alkohol, sehr schwer in Wasser. 

2. Derivate des 3.5.7(oder 3.6.8)-Triamino-2-methyl-phenoxazins 
CuHmON«, Formel I oder II. 

i. ^y * K x"\''* IL LX J^ J -°* 

5.7 (oder 6.8) - Dlamino - 3 - benzamlno - S - methyl - phenthiaaln CttH u ON 4 S ■» 
(H^) 1 C,H 1 <?^>C,H 1 (CH,)-NH'CO-C,H 6 . B. Beim Kochen von 6.7 (oder 6.8)-Dinitro- 

3-benzamino-2-methyl-phenthiazin mit Zinnehlorür in alkoh. Salzsaure (Mrrsroi, Bxy- 
bobxao, Möhlau, JB.48,928,931). — 4C„H tf ON 4 S + 4Ha+SnCL + H t O. Blaßgelbe Nadeln 
(aus Salzsaure). Ziemlioh leicht loslich m Wasser und Alkohol. Färbt sich an der Luft grün. 
„6.7 (oder 6.8) - Dlamino - 3 - benaamlno - S - methyl • phenaathionlumhydroxyd" 
C 10 H M OA8 = [(H^),C,H 1 < N >C,H 1 (CH,)-NH-CO-C,H,]OH. — Eisenchlorid-Dop- 

pelsulz [C M Hi,OK 4 S]Cl+FeCl.+H.O. B. Aus dem Zinnchlorid-Doppelsalz des 5.7(oder 
6.8)-Diammo-3-oenzaniino-2-methyl-phenthiazins beim Behandeln mit konz. Eisenchlorid- 
Losung in alkoh. Salzsaure (Mrrsroi, Bxtsohlag, Möhlau, B. 48, 928, 932). Schwarzviolette 
Prismen. Unlöslich in Äther und Benzol, löslich in Alkohol und Eisessig mit olivgelber Farbe. 
Leicht löslich in konz. Schwefelsaure; die Lösung ist im durchfallenden Licht purpurrot, 
im auffallenden Licht dunkelgrün. Gibt beim Behandeln mit Aiy»li>« oder Ammoniak 
eine in Äther mit braunroter Farbe lösliche Base. 

6.7 (oder 6.8)-BiB-aoetamino>8-ben8amlno*2-methyl-phenthiaBin CmH^O^S «= 
(CH 1 -CO-NH),C,H,< 1 ^>C e H t (CH i )-NH-CO'C,H,. B. Aus dem Zinnohlorid-Doppel- 

salz des 6.7(oder 6.8)-Diammo-3-benzanuno-2-methyl-phenthiazins beim Erhitzen mit Essig- 
saureanhydrid und wasserfreiem Natriumacetat (Mrretrai, Bxysohlag, Möhlau, B. 48, 933). 
— Blaßgelbe Nadeln (aus Essigsaure). 



D. Tetraamine. 

Derivate des 3 5.7.x (od er 3.6.7.8)-Tetraamino-2-methyl- phenoxazins 
CuHuON,, Formel Hl oder IV. 
HtN 

«i . V HtN 

HHi 

„6.7-Diamlno-x-aiülino-3-beiiBanüno-2-methyl-phenaBthiorLiumhydroxyd" oder 
„64J - Dlamino - 7 - anilino • 8 - benaamlno - 2 - methyl - phenaathionlumhydroxyd" 
C w H M 1 N,S, Formel V oder VI. — Chlorid [C,A,0N,S]C1 (bei 110*). B. Beim Koohen 

HsWf^Y'"^^ HHOOCI * 
OH vi. 



V. 



HtN-l^l^Aj-OH, 






OÄi-HH-'^^J^g^'-^^J'OHs 
HtN 



OH 



HH-CtB« 

des Chlorids der nachfolgenden Verbindung mit alkoh. Salzsäure; man verdünnt mit Wasser, 
setzt Ammoniak hinzu, löst den entstandenen blauen Niederschlag in Alkohol und salzt 
mit Natrhunehlorid ans (Mrrsuoi, Bzybohlao, Möhlau, B. 48, 929, 933). Blausohwanee 
Krystallpulver. Löslich in Alkohol mit blauvioletter, in salzsfturehaltigem Alkohol mit rot- 
violetter Farbe. Die Losung in konz. Schwefelsaure ist dunkelgrün, färbt sieh bei Wasser- 
zusatz zunächst blau und scheidet dann einen braunliohvioletten Niederschlag ab. 
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„i-Anüino-6.7-bi8-aoetamtno-8-benaamtno-8-methyl-phenaztlilomuinhydroiyd" 
oder „7 - Anilino - 8.8 - bis - aootamin o - 8 - ben*amino-2-methyl-phenazthioniumbydr- 
oxyd" C^^NjS, Formel I oder II. — Chlorid [C, H,,O 1 ^ 6 S]Cl (bei 110°). B. Beim 
OHjCONH "1 

OH 



CHrOO-NH-k^A^g 



r-^-,-^ N ^(^^l -NH- CO ■ CeHj 



ty n t~t 



CHs-CONH 



OH 



NHOtHi 

I. II. 

Erwarmen von 6.7(oder6.8)-Bis-acetommo-3-benzammo-2-methyl-phenthiazin mit über- 
schüssigem Eisenchlorid in Gegenwart von überschüssigem Anilinnydrochlorid in wäßrig- 
alkoholischer Losung auf 60 — 60° (Mrauoi, Bbyschlag, Möhlau, B. 48, 929, 933). 
Schwarzes Kiystallpulver. Sehr schwer löslich in Wasser, ziemlich schwer in Alkohol mit 
rotvioletter Farbe. Die Losung in konz. Schwefelsäure ist dunkelolivbraun und wird auf 
Zusatz von wenig Wasser violettblau; bei weiterem Wasserzusatz scheiden sich dunkel- 
violette Flocken ab. Liefert in alkoh. Lösung bei Einw. von Alkalien oder Ammoniak eine in 
Äther mit rötlichbrauner Farbe lösliche Base. 



E. Oxy-amine. 

1. Aminoderivate der Monooxy-Verbindangen. 
a) Aminoderivate der Monooxy -Verbindungen CnHa^-iBOaN. 

., . _ v . . . . NHCOCHj CHa-CONH 

4 (oder B)-Aoetaniino-phen- _„ ^ ~ • „, w ^ 

oxa«on-(2)C 14 H M O^Formeim HL r"^"^^ IV. r^y* 8 *" 

oder IV. kA AJ:0 kA . 

a) Gelblichrotes 4(oder6)-Acetamino-phenoxazon-(2). B. Neben der nach- 
folgenden Verbindung bei der Oxydation von 4-Acetamino-phenoxazin (S. 406) mit Eisen- 
chlorid in wäßrig-alkoholischer Lösung (Kebbmamw, Löwy, B. 44, 3009). — Gelblichrote 
Nadeln (aus Wasser). F: ca. 215° (Zers.). In Wasser schwerer löslich als die nachfolgende 
Verbindung. Die gelblichrote Lösung in konz. Schwefelsäure wird auf Zusatz von wenig 
Eis braunrot, auf Zusatz von viel Wasser gelbrot. 

b) Dunkelrotes 4(oder 6)-Acetamino-phenoxazon-(2). B. s. o. — Dunkelrote 
Körner (aus Wasser). F: ca. 215° (Zers.) (K., L., B. 44, 3009). In Wasser leiohter löslich als 
•die vorangehende Verbindung. Die gelbrote Lösung in konz. Schwefelsäure wird auf Zusatz 
von wenig Eis schmutzigviolett, auf Zusatz von viel Wasser gelbrot. 

7-Dimethy lamino-phenthiaBon-(2), NJSr-Dimethy 1-thionoltn C 14 HnON,S, Formel V, 
und Salze des „7-Dimethylamino-2-oxj 
Formel VI (8. 413). — Chlorid [C^^OIS^ 

v. rr H T*i v*. 

<CH,)iN</k 8 J w J:0 

von Methylenblau mit verd. Ammoniak, Filtrieren und Eindunsten des Filtrats an der Luft 
(TBiBOHDBAr/, Dubbetjtl, G. r. 184, 662). Einfluß von Natriumcarbonat auf die Oberflächen- 
spannung der waßr. Lösung: Tschbbitorutzky, Bio.Z. 48, 119. Überführung in blaue 
Schwefeflarbstoffe: BASFTd. B. P. 247648, 266390; O. 1913 II, 169; 1918 1, 760; Frdl. 
10, 810; 11, 486. 



, NJSr-Dimethyl-thionoltnC 14 H 1 ,ON,S, Formel V, 
xy-phenazthioniumhydroxyds"C«H M 1 N,8, 
^»JCl, „Methylenviolett". B. Durch Erwärmen 



(CH«)^- 1 



OH 



b) Aminoderivate der Monooxy -Verbindungen C n H2^- 2 i0 2 N. 

7-Dimethylamino-8.4-ben»o-phenoxaBon-(2) CUHwO^N,, r -^- ) 
s. nebenstehende Formel £8. 418). B. Neben anderen Produkten [ I 
beim Erwärmen von 7-Dimethylamino-2-anilino-3;4-ben«)-phen- ^~f f f" "1 
azoxoniumchlorid (S. 418) mit konz. Schwefelsäure auf 130° 0:1^ J^ ft ^.l>K(CHi)» 
Kjanauss, Hxbebatth, B. 50, 881). — Stahlblau schimmernde ° 

Blätter (aus Chloroform). F: 248—260°. Löslich in Alkohol mit bläulichroter Farbe und 
feuerroter Fhiorescenz, in Chloroform mit roter Farbe und gelblichroter Fhiorescenz, in 
Äther + Benzol + Schwefelkohlenstoff mit orangeroter Farbe und grünlichgelber Fhiorescenc. 
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o) Aminoderivate der Monoozy- Verbindungen CnHan-wOaN. 

a-[8-Axiilino-4-oxy-pb.enyl]-phenthiaain CmH^ON.S, Formel I. B. Beim Be- 
handeln von in Aceton gelöstem Thiodiphenochinonanilänilid (8. u.) mit Schwefelammonium- 
Lösung (Pmgi, ff. 48 I, 114). — Blattchen (aus Alkohol). Bräunt sioh gegen 200°; F: 226°. 
Leicht löslich in Aceton, ziemlich schwer in siedendem Alkohol. — Färbt sich an der Luft 
veilchenblau. 

i. CX 8 jO-o-° h "• CXJO:c> o 

NH-CoHu HEOaHs 

„Thiodiphenochinonanilänilid" C|4H M ON t S, Formel II. B. Das Aoetat entsteht 
aus o.o-Thiodiphenochinonanil (S. 265) und Anilin in Eisessig + Benzol bei gewöhnlisher 
Temperatur (Pssoi, ff. 461, 111). — Grüne Blattohen (aus Benzol). F: 215°. Unlöslich in 
Wasser, schwer löslich in Äther, Chloroform und Aceton mit blauroter Farbe. — Gibt beim 
Behandeln mit Schwefelammonium-Lösung in Aceton 2-[3-AniUno-4-oxy-phenyl]-phen- 
thiazin (s. o.). Liefert mit Methyljodid in Biedendem Methanol die nachfolgende Verbindung. 

— C M H,,ON,S -{- HCl. Grünglanzende Blattchen; die aus siedendem Alkohol erhaltenen 
Krystalle sind im durchfallenden Licht blau. Zersetzt sich beim Erhitzen, ohne zu schmelzen. 

— Essigsaures Salz C| 1 H M ON,S+ C,HjO.. Goldglanzende, im durchfallenden Licht 
graublaue Blattchen. F: 127°. Löslich in Alkohol und Chloroform, schwer löslich in Wasser 
mit blauer Farbe. 



„Thiodiphenochinonanilmethylanilid" ^~^^-jr^^-v 

U,jH 18 ON,S, s. nebenstehende Formel. JB. Aus Thiodipheno- i i Y^ ^_,^ 
chinonanifanilid und Methyljodid in siedendem Methanol ^^-'\8-^*=^^ : \— / :0 



(Pbsci, ff. 46 1, 113). — Grüne Nadeln oder Blattchen (aus 

Alkohol oder Benzol). Zersetzt sich gegen 210°, ohne zu N(CH»)0»Hs 

schmelzen. Leicht löslich in Benzol, löslich in Alkohol mit violetter Farbe. 



d) Aminoderivate der Monoozy -Verbindungen CnH^-ssOaN, 

8.6 - Bis - diäthylamino - 9 - oxy • 8 -[aoridyl-(9)]- ^-v^-N -v^v. 

xanthen C M H„0,N„ s. nebenstehende Formel. B. I [ I J 

Beim Erwarmen von Aoridin-aldehyd-(9) (Ergw. Bd. ^-^ 'i^ 

XX/XXII, S. 317) und 3-Diathylamino-phenol mit ^-v^O(OH)^-^ 

konz. Schwefelsaure auf dem Wasserbau (Poeai- _ _ _ _ x 

Kosomrz, Ausohkap, Amslke, JK. 48, 1596; O. 19181, «^^^^--o--^ '»«HH»), 

1719). — Krystalle (aus verd. Alkohol). Schmilzt bei hoher Temperatur unter Zersetzung. 
Leicht löslich in Alkohol, Benzol, Aceton und Essigester, sohwer in Wasser, Äther und 
Ligroin. Löslich in verd. Sauren mit rotvioletter Farbe, die bei Zusatz von konz. Sauren 
in Kirschrot übergeht. — Chlorid, „Aoridylpyronin" [Cj«H M ON,]Cl. Dunkelviolettes 
Pulver. Löslich in Wasser mit rotvioletter Farbe und blauer FJuoreacenz; die alkoh. Losung 
ist im durchfallenden Licht rot, im auffallenden braun. Absorptionsspektrum in wäß- 
riger, salpetersaurer und alkalischer Lösung: P.-K., Au., A. Färbt Wolle und Seide rot- 
violett, tanningebeizte Baumwolle blaustichig rot. 



2. Aminoderivate der Dioxy-Verbindungen. 

7-Dimethylamino-L8-dioxy-phenoxazi2i, Leukobase ^^--HH^^— ^ 

des Modernvioletta M" C M H M 0^, s. nebenstehende Formel. ._ . _ [ [ L, 

Bitdung aus Gallooyanin duroh Reduktion und Abspaltung < OH »'« H " l ^->-^o-^S^ 
von Kohlendioxyd s. Hptto. Bd. XXVII, 8. 439 im Artikel OH 

Gallooyanin. — Oxydiert sich rasch an der Luft; löst sich in konz. Schwefelsaure mit salber 
Farbe (Batbs & Co., D. R. P. 188820? 0. 1907 II, 1717; Frdl. 8, 018). — Hydrochlorid. 
Grünschwarzes Pulver. Sehr leicht löslich in Wasser mit gelbgrüner Farbe, fast unlöslich in 
Alkohol (B. & Co.). 
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7-Dimethylamino-l-oxy-phenoxason-(2), Modernvio- ^•^^■W*^«,. 

lott N, PyrojfaUin CmHjjOjN,, s. nebenstehende Formel. Bit- _^ „| | / j 

düng aus Gallocyanin durch Abspaltung von Kohlendioxyd s. (CH » ,sM ' ^-^•^,o^ <s *^'- 
Hptw. Bd. XXVII, 8. 439 im Artikel Gallocyanin. Zur Rein- OH 

darstellung löst man das technische Produkt in heißer verdünnter Salzsäure, filtriert, salzt 
das Chlorid mit Natriumchlorid aus und behandelt es mit'wäßr. Natriumacetat-Lösung (Kehb- 
MAjra, Beyer, B. 48, 3341). — Krystalle mit graugrünem Reflex (aus Xylol). F: 240 — 241°. 
Ziemlich leicht löslich in heißem Wasser mit blauvioletter Farbe, ziemlich schwer in organischen 
Lösungsmitteln mit roter bis violetter Farbe; 1 1 siedendes Xylol löst ca. 0,5 g. Löslich in 
Alkalilaugen und Alkalicarbonat-Lösungen mit rotvioletter Farbe. 

7-Dimethylamino-l-methoxy-phenoxazon>(2), Pyro- ^'\^-N*^^ 

galUn-methyläther CjjHmOjN,, s. nebenstehende Formel. B. ,_ _ | ] | _ 

Aus Pyrogallin und Dimethylsuffat in verd. Natronlauge (Kehk- ( CH » )tl * k -^\0^'^.^ :O 
mantt, Beyer', B. 45, 3344). — Prismen mit grünem Metallglanz O-CHu 

(aus Benzol). F: 199 — 200°. Schwer löslich in Wasser mit blauer, ziemlich leicht in orga- 
nischen Lösungsmitteln mit violettroter Farbe. — Die Lösung in rauchender Schwefelsäure 
(5% SO,) ist rot und wird beim Verdünnen erst blau und dann wieder rot. Färbt tannin- 
gebeizte Baumwolle blau. 



F. Oxo-amine. 

1. Aminoderivate der Monooxo-Verbindungen. 

a) Aminoderivate der Monooxo-Verbindungen C n H 2n _ 3 2 N. 

1. Aminoderivate des 0xazolons-(4) C 3 H 3 0jN. 

OC — N 
2-Methylanilino-tbiazolon-(4) C 10 H l0 ON,S = „ I „ Ä XT ,,„.-, „ bezw. desmo- 

H,C • S • C • N(CH,) • C,H S 

trope Form (S. 425). Gibt mit N.N'-Diphenyl-formamidin bei 160° 2-Methylanilino-5-phenyl- 
iminomethyl-thiazolon-(4) (S. 427) (Dains, Stefhensos, Am. Soc. 38, 1843). 

OC — N 
2-Diphenylamino-thiaaolon-(4) C u H u ON,S = „ 1 „ Jl XT/rl „ bezw. desmotropo 

HjC'B-C'JiH^rlj), 

Form. B. Beim Erwarmen von N.N-Diphenyl-thioharnstoff, N.N-Diphenyl-N'-acetyl- 
thioharnstoff oder N.N-Diphenyl-N'-benzoyl-thioharnstoff mit Chloracetyfchlorid auf dem 
Wasserbad (Dixox, Taylor, Soc. 10t, 669, 660). — Prismen (aus Alkohol). F: 198° (korr.). 
Unlöslich in Wasser, schwer löslich in kaltem Alkohol. — Gibt beim Erwärmen mit alkoh. 
Kalilauge Thioglykolsäure. 

2. Aminoderivat des 4.4-Dimethyl-2-äthyl-oxazolons-(5) C 7 H u O,N. 

4.4 - Ditnethyl - 2 - [a - benzamino - äthyl] - oxasolon-(5) CnHnOjN, = 
(CH,),C N dazu Mohr j 4g9 

OC • O • C • CH(CH„) • NH • CO • C 6 H 6 

b) Aminoderivate der Monooxo-Verbindungen C n H 2n _9 2 N. 
1. Aminoderivat des <x./?-Benzisoxazolons C,H s 8 N. 

6-Amino-a.0-benaisotb.lazolon-l-dioxyd, [4-Amino-benzoe- ^^. co 

aäure]-Bulflnid, 6-Amino-saooharin C,H,0,N,S , s. nebenstehende ,.l | T 

Formel (8. 426). Zeigt bei.Gegenwart von konz. Salzsäure im sioht- "*" '-^ ^-SOi^-»* 
baren und ultravioletten Licht keine Fluorescenz (Kastle, Am. 46, 58). 
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2. Aminoderivate des Phenmorpholons-(3) CgHjOjN. 

6-Amino-l-thio-phenmorpholon-(3)-l-dioxyd bezw. 6-Amino-3-oxy-[benzo- 
1.4-thlasln]-l-dioxyd CJBjOJIjS, Formel I bezw. u, bezw. weitere desmotrope Form, 
8-Amino-sulfazoD. B. Durch Reduktion von [2.4-Dirütro-phenylsulfon]-e8sigBaure (Ergw. 

Bd. VI, 8. 163) mit Zinn und Salzsäure (Claasz, B. 46, 765; D.R.P. 266342; G. 19181, 
866; Frdl. U, 160). — Braun. Zersetzt sich bei 280°. Schwer löslich in Alkohol. Leicht löslich 
hl Alkalilaugen mit brauner Farbe. — Hydroohlorid. Braune Prismen. 

7-Amino-l-thio-phenmorpholon-(8)-l-dioxyd bezw. 7-Amino-8-oxy-[benao- 
1.4-thiazin]-l-dioxyd C„H,0,N,S, Formel III bezw. IV, bezw. weitere desmotrope Form, 
7-Amino-sulfazon. B. Durch Reduktion von 7-Nitro-sulfazon (S. 274) mit Zinn und konz. 



•O 






Salzsaure (Claasz, B. 49, 360). — Nadeln (aus Wasser). F: 226°. Sehr leicht löslich in Eis- 
essig, löslich in warmem Alkohol und Aceton, schwerer in Wasser, unlöslich in Äther, Benzol, 
Ligroin und Chloroform. Löslich in Sauren und in Alkalien. — Gibt ein bei 270° schmelzendes 
Acetylderivat. — Hydroohlorid. Blattohen. F: 258° (Zers.). 



c) Aminoderivate der Monooxo-Verbindungen C n H 2n -n0 2 N. 

4' - Acetamino - 6 - oxo - 8 - methyl - [benzo - l'.S' : 4.6 - (1.8 - oxazin)], Anhydro - 
[2.6 -bis -aoetamino -benzoesäure], „6- Aoetamino -aoetylanthranil" CnH^OJST,, s. 
nebenstehende Formel. B. Beim Kochen von 2.5-Bis-acet- ch«.co-KHt^ v V' co>v '-0 
amino-benzoesaure mit Aoetanhydrid (Boobbt, Ambnd, Cham- ' i 

bbbs, Am.Soc. 88, 1301). — Gelbliche Nadeln (aus Acet- ^-^h^o-ot» 

anhydrid). F: 263° (korr.). — Geht bei Einw. von Luftfeuchtigkeit in 2.6-Bis-acetamino- 
benzoesaure Über. Gibt beim Erwärmen mit verd. Ammoniak 6-Acetamino-2-methyl- 
ehinazolon-(4). 

6'- Aoetaxnino - 8 - oxo - 8 - methyl - [benso - 1'.8' : 4.6 - (1.8 - oxazin)] , Anhydro - 
[8.4 - bis • aoetamino • benzoes&ure] , „4 - Aoetamino - aoetylanthranil" C n H 10 OjN„ 
s. nebenstehende Formel. B. Beim Kochen von 2.4-Bis-acet- f^^-^^^o 

amino-benzoesaure mit Acetanhydrid (Boobbt, Ambhd, „,____[ I JL _, 

Chambers, Am. Soe. 88, 1300). — Nadeln (aus Acetanhydrid). GBV0O-HH-i^<< KssS o.aHs 
F: 220° (korr.). — Geht bei Einw. von Luftfeuchtigkeit in 2.4-Bis-acetamino-benzoesaure 
über. Gibt beim Kochen mit verd. Ammoniak 7-Acetamino-2-methvl-chmazolon-(4); reagiert 
analog mit primären Aminen. Beim Erhitzen mit 4-Amino-benzonitril bis auf 140° entsteht 
eine nicht naher untersuchte Verbindung [Nadeln; F: 258° (korr.) (Zers.); unlöslich in Wasser, 
loslieh in Alkohol]. 



d) Aminoderivate der Monooxo-Verbindungen C n H2n- u 2 N. 

Anhydro - [8 - amlno • naphthoehlnon • (L4)-diiinid-aulrbnaaure- (6)], 0»8 — H 
„Amino-naphthsultamohinon-imid" G l JE,OJ<lJ&, b. nebenstehende f ^^-^' l > ) .HHi 
Formel. B. Beim Verreiben von salzsaurem 2.4-Diamino-naphthsultam mit I | fl 
Eisenchlorid-Lösung (Znrara, A. 416, 78). — Rotbraunes Pulver. Färbt sich bei ^-^ " -s vr 
280—236' dunkel. Sohwer löslich in Alkohol, Äther, Aceton und Benzol, HH 

löslich in Bisessig mit dankelroter Farbe. — Gibt beim Aufkochen mit Anilin und Eisessig 
m Alkohol Anilino-naphthsultamchmon-anil(s.u<). — C„H T 0»N,S+HC1. Dunkelrote Nadeln. 
Leicht löslich in Wasser, sohwer in verd. Salzsäure. Zersetzt sich beim Erwarmen mit Wasser. 

Anhydro • [8-anilino-naphthoehino&-(1.4)-inild-<4)-anll-(l)-6al- 0»8 — w 

fonaaore-0)], „Anilino-naphthsnltamohinon-anil"C n H u O,N,S, f^Y-'k.wii-.n.w, 
s. nebenstehende Formel. B. Am der vorangehenden Verbindung beim I II 

Aufkochen mit Anilin und Eisessig in Alkohol (Zoran, A. 416, 79). — ^"Sr 
Rotbraune, bronzeglanzende Nadeln (aus Alkohol + Eisessig oder ans N-CtfEU 
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Benzol). F: 286—236°. Schwer löslich in Alkohol, etwas leichter in Benzol, leicht in Eisessig; 
die Lösung in Eisessig ist dunkelviolett. ■ — Gibt beim Erwärmen mit Zinnchlorür-Lösung 
ein in gelben Nadeln krystallisierendes Beduktionsprodukt, das sich in Alkalien mit orange- 
gelber Farbe löst und durch Eisenchlorid wieder zu Anilino-naphthsultamchinon-anil oxydiert 
wird. — Hydroohlorid und Nitrat. Schwarzviolette Nadeln. 

Anhydro • [8 • anilino - naphthochinon • (1.4) - imid - (4) - sulfon - 0»8 — » 

säure -(6)], „Anilino-naphtbsultamchinon" C„,HjoO»N,S , s. ^^^'^ 
nebenstehende Formel. .B. Aus Naphtbsultamchinon (S. 286) und Anilin in L,,. 

warmem Alkohol (Zinokb, A. 412, 91). — Bote Nadeln (aus Eisessig). ^^^•«»w 1 * 
F: 267 — 260» (Zers.). Leicht löslich in heißem Eisessig, schwer in Alkohol. O 

— Gibt beim Erwärmen mit verd. Natronlauge Oxynaphthsultamchinon (S. 366). — Löslich 
in konz. Schwefelsäure mit tiefroter Farbe. 

Anhydro - [8 - ohlor - 2 - anilino - naphthoohinon - (1.4) - imid-(4)- OjS N 

sulfonsäure-(6)], „Chlor-anilino-n ap hthsultamchinon" / ^^^.ci 
C,,H,0,N.C1S, s. nebenstehende Formel. B. Aus Chlornaphthsultam- ! I iI.hh.ckh 
ohinon oder aus Diohlornaphthsultamchinon (S. 287) beim Erwärmen ^-^S^ * 

mit Anilin in Eisessig (Zincke, A. 412, 96, 98). Aus der nachfolgenden 

Verbindung beim Kochen mit wäßrig-alkoholischer Salzsäure oder Schwefelsäure oder beim 
Aufbewahren der Lösung in konz. Schwefelsäure (Z., A. 411, 214, 216). — Dunkelviolette, 
metallglänzende Blättchen (aus Eisessig). F: ca. 266° (Zers.) (Z., A. 411, 216). Schwer löslich 
in Alkohol und Benzol, leichter in Eisessig und Chloroform (Z., A. 411, 216). Löslich in konz. 
Schwefelsäure mit dunkelvioletter Farbe (Z., A. 411, 216). Löst sich in wäßrig-alkoholischen 
Alkalilaugen mit violetter Farbe, die in der Kälte langsam, in der Hitze rasch in Braunrot 
Übergeht (Z., A. 411, 216). 

Anhydro -[8 -ohlor -2 -anilino -naphthochinon -(1.4) -imid-(4)- 0»8 — K 
anil-(l)-sulfonsäure-(6)], „Chlor-anilino-naphthBultamohi- f-'^^^.ci 
non-anil"C at H u O t N.ClS, s. nebenstehende Formel. B. Aus Anhydro- I || __ _ „ 

[2.4.4-tricUor-i-immo-J.4-dihydro-naphthalin-sulfonsäure-(8)] (S. 221), <^-\^ aa ^*^ 
Anhydro • [2.2.3.4.4-pentachlor- 1 -imino-1 .2.3.4-tetrahydro-naphtbalin-sul- N -OeHs 

fonsäure-(8)] (S. 218) oder aus. Aimydro-[2.4.4-trichlor-l-immo-3-phenylimmo-tetrahydro- 
naphthälin-sulfonsäure-(8)] (S. 284) beim Schütteln mit Anilin in Alkohol (Ziitcxe, A. 411, 
213). — Orangerote Blättchen oder Nadeln (aus Eisessig). F: 216° (Zers.). Schwer löslich 
in Alkohol, ziemlich leicht in heißem Eisessig, leicht in Chloroform. — Gibt beim Kochen 
mit wäßrig-alkoholischer Salzsäure oder Schwefelsäure oder beim Aufbewahren der Lösung 
in konz. Schwefelsäure Chlor-anilino-naphthsultamchinon (s. o.). — Die Lösung in konz. 
Schwefelsäure ist sehwarzgrün. Löst sich in wäßrig-alkoholischen Alkalilaugen unter Zer- 
setzung mit braunroter Farbe. 



e) Aminoderivate der Monooxo-Verbindungen CHs^-nC^N. 

2-Diathylamino-4-oxo .2-phenyl-dihydro-B.e-benso- f "-"~Y' co ^HH 

3-Aoetyl-6-oxo-2-[4-dimethylamino- phenyl] - dihydro- ^ ^ co ^ 
4.6-benw>-1.8-oxasin C«H M 0,N,, s. nebenstehende Formel. [ | ? 

B. Beim Erwärmen von [4-Dimewylammo-benzal]-anthnuiilsäure k^ 1 ^ k ^0HC«H4K(CH»)i 
mit überschüssigem Aoetanhydrid auf dem Wasserbad (Eexliet, • 

Cubtoh, Am.Soe. 86, 284). — Dunkelgelbe Krystalle (aus w-va» 

Xylol). F: 162». 



f) Aminoderivate der Monooxo-Verbindungen C n H 2tt -i90 2 N. 

e-Oxo-2-[2-amino-phenyl]-4.B-benao-1.8-oxazin, Anhydro- --~v^-0<K. 
anthranoylanthranilBäure, „Anthranoylsjathranü" O^fiJS^ I I A-chi-wh, 

•. nebenstehende Formel (8. 4X9). Gibt mit Hycirazinhydrat in^^W** •"* * 
warmem Alkohol 2-Hydraemo-6-oxo-2-[2-amino-phenyl]-dihydro-4.6-benzo-1.3-oxazm (S. 439) 
(HatxKB, Laute, B. 62, 2299). 
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6 - Ozo - S • [2-ben»olsulfamino-phenyl]-4.6-benBO-1.8-oxa«üi , Anhydro-rbenzol- 

X300 
•utfonyl-anthranoyl-anttiranilsäure] CJBl u OJSi£ = C s H «\ N= ^,. c w -NH-SO C H 

(8.429). B. Neben N-N'-DibenzolsuHonyl-dianthi-anilid bei der Eüiw. von Benzolsulfochlorid 
auf Anthranilsaure in kaltem Pyridin (Hellkb, B. 49, 547). 

4.'e'-Dibrom-6-oxo-2-[S.6-dibrom-a-amino-pbenyl]-[benao- /^^00\ n Br 
r.2':4.6-(1.3-oxaain)], Anhydro- [(3.6 -dibrom-anthranoyl)- TT V ^\ 

3.6-dibrom-anthranilsäure] C M H,0,N.Br 4 , s. nebenstehende Tor- ^^^s^\_y 
mel. B. Aus 3.5-Dibrom-antbranüsaure bei der Einw. von p-Toluol- j r • • 

sulfoohlorid in Pyridin (Ullmann, Kopktsohsi, B. 44, 430). — H,SBr 

Gelbe Nadeln (aus Xylol). F: 342° (korr.). In der Siedehitze löslich in Xylol und 
Pyridin, schwer löslich in Benzol, sehr schwer in Acetanhydrid, unlöslich in Alkohol, Äther 
und Ligroin. — Gibt beim Erwärmen mit Schwefelsaure 3.6-Dibrom-anthranilsaure. 



g) Aminoderivate der Monooxo- Verbindungen C n H2 tt _4i0 2 N. 

1. Aminoderivate des 3.4(C0)-Benzoylen-a./3-benzisox- N — s 

azols C 14 H,0^. ^-^-ik, 

Anhydro - [6 - amino - 1 - meroapto - anthraehinon - oxün - (9)] L Jkpo 
(„6-Amino-l-anthrathiazol") ^HgONjS, s. nebenstehende Formel • co 
(8. 430). B. Beim Erhitzen von 5-Chlor-l-rhodan-anthraohinon oder H,N 
6-Amino-l-rhodan-anthrachinon mit konzentriertem wäßrigem Ammoniak im Bohr auf 160° 
(Gattbbmans, A. 398, 194). — Rotbraune, grunsohillernde Nadeln (aus Eisessig). F: 250°. 

Anhydro -[6 -amino- anthraehinon -Bulfamid-(l)] C u H,0,N,S, s. 
nebenstehende Formel. B. Aus Anhydro- [5-nitax)-anthxachinon-Bulfamid-(l)] 
durch Reduktion mit alkal. Na,S,0 4 -Lösung und Oxydation des Beaktions- [ 
Produkts mit Luft (Ullmakk, Kjbrt&z, B. 62, 567). — Dunkelviolette k.^ 
Blattchen (aus Nitrobenzol). F: 428°. Leicht löslich in warmem Pyridin, H ^ 
Anilin und Nitrobenzol, sehr schwer in warmem Alkohol, Eisessig und 
Toluol; die Lösungen sind violettrot. Unlöslich in Wasser, Äther und Ligroin. Löslich in 
konz. Schwefelsäure mit grüner Farbe. 

Anhydro-[6-methylamino-l-meroapto-anthraohinon-oxim-(9)] n 8 

(JS-Methylamino-l-anthrathiazol") C u Hi ON,S, s. nebenstehende <ü-~^-k 

Formel, jb. Aus dem. Kaliumsalz der 5-Methylamino-anthrachinon- | f"~ |^ | 
sulfonsaure-(l) durch Erhitzen mit Natriumsulfid, Schwefel und w&ßr. \^-\oo^\^ 
Ammoniak im Bohr auf 160° (Gattebmasn, A. 393, 196). — Botviolette „„ i— 
Nadeln (aus Eisessig). F: 185". ""*'" 

Anhydro - [6 - dimethylaxnino - 1 - meroapto • anthraehinon - 
oxim-(9)] („6-Dimethylamino-l-anthrathiazol") C^HwONjS, s. 
nebenstehende Formel. B. Aus dem Kaliumsalz der 6-Dimethylamino- 
anthrachinon-sulfonsaure-(l) durch Erhitzen mit Natriumsulfid, 
Schwefel und w&ßr. Ammoniak im Bohr auf 116° (Gattkbmauth, A. irtt > i" 
898, 197). — Braunrote Nadeln (aus Pyridin). F: 152«. iwn» 

Anhydro - [4 - amino - 1 - meroapto - anthraehinon - oxim - (9)] 



» so 2 




(„4-Amino-l-anthrathiazol") C, 4 H,0N,S, s. nebenstehende Formel ^-^^ö-^Js. 
(8. 430). B. Beim Erhitzen von 4-Amino-l-rhodan-anthrachinon mit \ \ f 1 

alkoh. Ammoniak im Rohr auf 160° (Gattebmask, A. 898, 193). — Gold- k^-koo---^-^ 
glanzende Tafeln oder Nadeln (aus Benzol). F: 261°. Sublimierbar. HH, 

Anhydro • [4. - methylamino • 1 - meroapto - anthraohinon - IT 8 

oxim-(9)] („4-Methylamino-l,anthrathiazol") C 15 H w ON,S, s. /^^-fc-^J 
nebenstehende Formel. B. Beim Erhitzen von 4-Methylamino-l-rhodan- I ] 
anthraehinon mit alkoh. Ammoniak im Bohr auf 160° (Gattebhank, '-^^voo^-V 



anthraehinon mit alkoh. Ammoniak im Bohr auf 160° (Gattebhank, 'v^-'v.cio.- 
.4.898,193).— Blattohen mit grünem Metallglanz (ausEisessig). F:219°. nh-OH» 

Anhydro - [4 - dimethylamino - 1 - meroapto - anthraohinon- N 8 

oxlm-<9)] („4-Dimethylamino-l.anthrathiazor«) C 1 ,H„ON,S, ^^^^LJL 
s. nebenstehende Formel. B. Beim Erhitzen von 4-DimethyIamino- [I ] | 

1-rhodan-anthraohinon mit konzentriertem wäßrigem Ammoniak auf k-''--- co--^ ' 

160° (GATXHRMAirar, A. 898, 193). — Krystalle mit grünem Metallglanz »(OH.), 

(ans Benzol). F: 212«. . * e, »wn 
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2. Aminoderivat des 3-Phenyl-4-benzal-isoxazolons-(5) C^H^OiN. 

8 • Fhenyl - 4 - [4 - dimethylamlno • benzal] - isoxazolon • (6) CjjHhOjN, — 

(CH,)JJ-C.H.-CH:C — C-C.H, 

^a*)!» v,. t v • e . (S m) _ c M H M 1 N 1 + 2SnCl 4 . B. Aus den Kompo- 

nenten in Chloroform oder Benzol (A. Mbykb, C. r. 166, 716; A. eh. [9] 1, 279). Metallisch 
glänzende RryBtalle, die sich beim Trocknen in ein rotes Pulver verwandeln. Zersetzt 
sich oberhalb 260 8 . Sehr schwer löslich oder unlöslich in organischen Lösungsmitteln. Wird 
durch Wasser hydrolysiert. 



h) Aminoderivate der Monooxo -Verbindungen C n Ha^-gg 2 N. 

7-Amino-3.4-benso-phenoxasim-(2) C ie H n ON„ Formel I, s. S. 418. 
7-Dimethylsmino-8.4-benBO-phenoxaxon-(2) CjgH^OjNj, Formel II, s. S. 421. 

L YY'YI • IL TT'Tl 



i) Aminoderivate der Monooxo -Verbindungen C„H2 n _250 2 N, 

,,TModiphenoobinonanilaniüd"C 14 H w ON,S, \ \ | |_/=\ „ 
s. nebenstehende Formel, s. 8.422. -^-\s--<^ — \_/ : ° 

KHCsHt 



2. Aminoderivate der Dioxo -Verbindungen, 
a) Aminoderivate der Dioxo -Verbindungen C n H 2n _50 8 N. 

2-Methylanilino-6-phenyliminomethyl-thiazolon-(4) bezw. 2-Methylanilino- 

OC — N 
6-anillnomethylen.tbla«,lon-(4) C„H u 0N,S = c H N:CH . H i. s .£. N(CH } . c H °ezw. 

OC — N 
C,H,-NH-CH:A-S-Ö-N(CH,)-C,H,- * Beün ^tzen von 2-Meth y lanilino-thiazolon-(4) 
mit N.N'-Diphenyl-formamidin auf 160° (Daihs, Stkphknson, Am. Soc. 38, 1843). — 
Rötliche, körnige Krystalle (aus Alkohol). F: 180°. Löslich in Salzsaure. 



b) Aminoderivate der Dioxo- Verbindungen CnHa^sOsN. 

OC — NH 
2.4-Dioxo-5-[4-amino-benaal]-thiazolidin Ci,,H,0,N,S = i i" . 

II jN • O e H. 4 • OH : O • 8 • CO 
B. Aus 2.4-Dioxo-thiazolidin und 4-Amino-benzaldehyd in siedendem Eisessig (Ahdeeasoh, 
M. 88, 440). — Botbraunes Pulver (aus Alkohol). Färbt sich oberhalb 200° dunkel. Schwer 
löslich in Eisessig und Aceton. 

8 - Fhenyl • 2.4 - dioxo - 5 - [4 - amino - benzal] - tbiazolidin C 1( H u O t N' t S = 
O C "N'C H 
I i * *. B. Beim Erwärmen von 3-Phenyl-2.4-dioxo-thiazolidin und 
H,N-C e H 4 CH:C-S-CO 

4-Amino-benzaldehyd in Eisessig (Amsrxasoh, M . 88, 122). — Hellgelbe Nadeln (aus Alkohol). 
F: 246*. Leicht löslieh in Aceton sowie in siedendem Eisessig und Äthylbenzoat. 
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OC — NH 
6-[4-Amlno-be M »l]-rho<Umin C 10 H,ON,S, = H?NCA0H:ig( i, g . B. Au. 

Bhodanin und 4-Amino-benzaldehyd in siedendem Eisessig (Ahdbxasgh, M. 89, 439). — 
Bote Nadeln (aas Alkohol). Sintert von 200° an, ist bei 290° noch nicht geschmolzen. Ziem- 
lich leicht löslich in heißem Alkohol and Aceton, schwerer in Eisessig, sehr schwer in Benzol, 
unlöslich in Wasser and Petxol&ther. — Färbt Wolle and Seide gelb. 

8 - Isobutyl . 5 - [4 - dimethylamino - bensal] - rhodanin C x ,H M 0N,S, = 

0C3 — N-CBVCH(CH t ), _ . „ T , ,_, ., . j „ ™ -*v i 
11 . B. Aus 3-IsobutyI-rhodanin und 4-Dimethyl- 

(CHjJjN-CA'CH^-S-CS 

ammo-benzaldehyd in siedendem Eisessig (Nägele, M. 88, 947). — Zinnoberrotes Krystall- 
pulver (ans Alkohol). F: 156°. 

8 • Iaoamyl - 6 - [4 - dimethylamino - bensal] - rhodanin C^Hj.ONjS, = 

OC — N-CH.-CH.-CH(CH,), 

„ _ I _ L. ■ B. Analog der vorangehenden Verbindung 

(CHgJ.N-C.BvCHsC-S-CS 

(SnxaxB, M. 87, 639). — Bote Krystalle (aus Alkohol). F: 164°. 

OC — NC.H. 
8-Fhenyl-6-[4-ainino-bensal]-rhodanin C„H 11 ON 1 ,S 1 = M - s . CtB -CHC-SCS 

B. Aas 3-Phenyl-rhodanin und 4-Amino-benzaldehyd in siedendem Eisessig (Axdbxabgh, 
Jf. 88, 121). — Botgelbe Nadeln (aus Alkohol). F: 227—228°. Leicht löslich in Aceton, 
loslich in warmem Eisessig, Benzol und Chloroform, unlöslich in Petrolather. — F&rbt Wolle 
und Seide gelb. 

8 - Phenyl - 5 - [4 ■ dimethylamino - bensal] - rhodanin Cj^jjONjS, = 
O C N'C H 
~~ ,.,,.,, ~„ X „ J.« * * (S. 434). Liefert beim Behandeln mit Natrmmisoamylat- 
(CB^)^-C,H 4 -CH:C-S-CS ' ' 

Losung 4-lWethylamino-phenylthioaoetylameisensaure (Ergw. Bd. XIII/XIV, S. 692) 
(Absbxasgh, M. 88, 438). 

8 • [4 • Hethoxy • phenyl] - 5 - [4-dimethylamino-bensal] -rhodanin C^ÜkO^S, = 

OC — N'C.H.-0-CH. 

~~ «. ~ ~ ~~ X ~ «L. B. Aus 3-[4-Methozy-phenyl>rhodanm und 

(CHjJjN-Cg^-CH^-S-CS J y J J 

4-DhnethyIamino-benzaldehyd in siedendem Eisessig (Awtdligh, M . 81, 894). — Orangerote 
Blattchen (aus Aceton). F: 219°. Ziemlich schwer löslich in Alkohol, leichter in Chloroform. 

5 - [4 - Dimethylamino - benaal] • rhodanin - [ce - Propionsäure] - (8) CuHnOjNjS, = 
OC — N-CH(CH,)-CO,H 
(CH,),N.CH 4 .CH:C-S-C8 . ' * An " ™*a^l+V">&»*i«W) und 

4-Dimethylamino-benzaldehyd in siedendem Eisessig (Ahsbxasob, M. 81, 791). — Dunkelrot- 
braun. Schmilzt bei 210— 220°. Ziemlich leicht löslich in Alkohol und Äther mit rotbrauner 
Farbe. — Färbt Wolle und Seide orangerot. 

8.8'-) Äthylen • bis - [6 - (4 - dimethylamino - bensal) - rhodanin] C^HhO^S, — 
OC— NCH.-CH.-N— CO „ k on/ „., .. 

(0H,)^-CH 4 .CH:Ö-S-(JS SC.8.C':CH.Q,H 4 .N(CH,) 1 ' A Am M -^^^ 

rhodanin und 4-Dimethylamino-benzaldehyd in siedendem Eisessig (NIgklx, M . 88, 966). 
— Zinnoberrot. IF: 212». 



o) Aminoderivate der Dioxo -Verbindungen GnHte-nOsN. 

8 - p - Tolnidino • 8.8 - dimethyl - 4.6 - phthalyl • bens- 
thiasolin C M H«0^' t S, s. nebenstehende Formel. B. Beim 
Einleiten von Chlorwasserstoff in ein Oemisoh aus 1-Amino- 

4^>toluidmo-2-mercapto-anthraohmon, Aceton, Alkohol und ~.^ -^ ^ . 

Ztokohlorid (Batto & Co., D.B.P. 263089; 0.191811,18«; | | 7* 

JWJ. U, 642). — Dunkelblaue Krystalle (aus Pyridin). Los- CBk-OÄ-HH-^l^g^waUs 
lieh in Pyridin mit blauer, in kons. Sohwefelsaure mit violetter Farbe. — Gibt beim Sulfu- 
rieren einen blauen Wollfarbstoff. 
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d) Aminoderivate der Dioxo -Verbindungen CHan-ggOgN. 

7- Amlno- 8.4-pbtbalyl-phentbiasin(P) 1 ) C^HuO^TjS, 
8. nebenstehende Formel. B. Beim Erhitzen von l-[2.4-Di- 
ainino-anUinol-anthrachinon mit Schwefel und Natriumsulfid 
auf 150—200» (Laub*, Libkqcd, B. 48, 1733). — Nicht rein 
erhalten. — Färbt Baumwolle grün. 




(f) 
ms» 




e) Aminoderivate der Dioxo -Verbindungen CnE^-^OgN. 

Aminoderivate der Dioxo-Verbindungen C u H u 3 N. 

1. Aminoderivat des 2-Phenyl-6.6-phthalyl-benzoxazols C n H u O,N. 

4 - p - Toluldino - 8 - phenyl - 6.8 - phthalyl - benzthiaaol O NH 0*H«OHj 

C„Hj.O,N,S, s. nebenstehende Formel. B. Aus (nicht naher be- ^■^ ( ^^y^~^ i H 

sonriebenem) 3-Amino-4-p-toluidino-2-meroapto-anthrachinon und II il ~ «. 

Benzaldehyd in siedendem Nitrobenzol (Bayxb & Co., D.R.P. \-'>;^-^\S'' 00 * H * 
269037; O. 1818 1, 1643; Frdl. 11, 641). — Violettbraune Prismen. O 

Loslich in Pyridin mit karmoisinroter Farbe; die Lösung in konz. Schwefelsaure ist fast farb- 
los. — Gibt beim Sulfurieren einen blauroten Wollfarbstoff. 

2. Aminoderivate des 2 - Phenyl - 6.7 - phthalyl - benzoxazols C tl H 11 O t N. 

6-Amino-8-phenyl-6.7-phthalyl-benaoxaBol C tl H,,0,N„ s. H*H- 
nebenstehende Formel. B. Aus 2.4-Dianüno-l-oxy-anthrachinon und 
Benzaldehyd bei Qegenwart von etwas Piperidin m siedendem Nitro- °s 
benzol (Bayer & Co., D.R.P. 262839; 0. 1918 II, 1865; Frdl. 11, ^ 
640). — Braune Krystalle (aus Nitrobenzol). Die Losung in Pyridin f 
ist orange; die orangerote Lösung in konz. Schwefelsaure färbt sich V^ 
allmählich grün. — Färbt Baumwolle aus der roten Küpe orange. Geht beim Benzoylieren 
in einen gelben Küpenfarbstoff über. 

8'- Amino - 8 - phenyl - [anthraohinono - SM' : 4.6 - thiasol] f-"^ s 

C t iH J ,O t N t S, s. nebenstehende Formel. B. Beim Erhitzen von ^J\^J-^ ti-OeH» 

2-Ainmo-6-benzalamino-anthrachinon mit Schwefel und Naph- 0: |^1 8 ^ 

thalin auf 220—225° (Agfa, D. R. P. 232712; C. 1811 1, 1092; J^J-° 

Frdl. 10, 732). — Krystalle. Löslich in konz. Schwefelsaure mit [ f 

gelber Farbe (Agfa, D. B. P. 232712). — Gibt beim Aoetylieren oder H «*'^ 

Benzoylieren gelbe Küpenfarbstoffe (Agfa, D. B. P. 233072; C. 1911 1, 1166; Frdl. 10, 733). 

— Färbt Baumwolle aus der violetten Küpe orangegelb (Aqfa, D. B. P. 232712). 

8 - [4 - Dimethylamino - phenyl] - 8.7 - phthalyl - bens- |-"""> — W 

thiaxol C <a H le O,N,S, s. nebenstehende Formel. B. Durch J^J^ s CC«H4-1T(0H»)i 

Kondensation von 2-Amino-anthraohinon mit 4-Dimethyl- '\\ 

amino-benzaldehyd in siedendem Naphthalin und nachfolgen- J^^J-.O 

des Erhitzen des Reaktionsgemisches mit Schwefel (Agfa, f I 

D. R. P. 229165; C. 1911 1, 182; Frdl. 10, 730). — Braunes k^- 1 

Pulver. Löslich in konz. Schwefelsaure mit rotbrauner Farbe. — Färbt Baumwolle aus der 

rotbraunen Küpe braun. 

3. Aminoderivate de» 2 - Phenyl -4.S- phthalyl - benzoxazols C, 

6 - Amino - 8 • phenyl - 4.6 - phthalyl - benaoxasol C,,H„0,N„ 
b. nebenstehende Formel. B. Aus dem Benzoylderivat (S. 430) beim 



Erwarmen mit konz. Schwefelsäure (Höchster Farbw., D. R. P. 286093, > 
286094; O. 1916 II, 567, 568; Frdl. 18, 456, 457). — Dunkelviolette 0:> 
Nadeln (aus Nitrobenzol). F: 360°. 



l ) Die Eigenschaften der Verbindung lassen auf 
das Vorliegen des entsprechenden 3.4 -Phthalyl- 
phenthiazims-(7) (s. nebenstehende Formel) 
schließen (Beilstein-Bedaktion). 




HjN 



:NH 




O^ 
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6 • Benzamino - 2 - phenyl - 4.6 • phthaly 1 • benzoxazol 
CjgHuO^N« s. nebenstehende Formel. B. Aus 1.4-Bis-benz- 
amino-antnntchinon beim Erwarmen mit Salpetersäure 
(D: 1,52) und Nitrobenzol auf 60—95' oder beim Kochen mit 
Bleidioxyd in Eisessig (Höchster Farbw., D. R. P. 286093; 
0. 1916 II, 567; Frdl. 18, 456). Beim Kochen von 2-Nitro- 0«H»0OJra- 
1.4-bis-benzamino-antbxachinon mit wasserfreiem Natrium- 
carbonat in Naphthalin (H. F., D. B. P. 286094; C. 1916 n, 568; Friß. 18, 467). — Orange- 
farbene Nadeln (aus Chlorbenzol). F: 298". Ziemlich schwer löslich in organischen Lösungs- 
mitteln. — Die Lösung in konz. Schwefelsaure ist braunorange und wird beim Erwärmen 
unter Bildung von 6-Amino-2-phenyl-4.5-phthalyl-benzoxazol (S. 429) fast farblos. 

6 • p - Toluldino - 8 - phenyl- 4.5-phthalyl-benzthiazol 
C M Hj,OpN a S, s. nebenstehende Formel. B. Aus 1-Amino- 
4-p-tolmdino-2-mercapto-anthraohinon und Benzaldehyd in 
siedendem Nitrobenzol (Bayer & Co., D.R. P. 259037; C. 
1918 1, 1643;- Frdl. 11, 641). — Dunkelblaue Nadeln (aus 
Nitrobenzol). Löslich in Pyridin mit violettroter, in konz. OHs OtfU HH 
Schwefelsäure mit gelber Farbe. — Gibt beim Sulfurieren 
einen violetten Wollfarbstoff. 

6 • Benzamino - 2 - phenyl • 4.6 - phthalyl- benrthiazol 
C M H 16 O.N,S, s. nebenstehende Formel. B. Aus (nicht naher 
beschriebenem) t.4-Diamino-2-mercapto-anthrachinon und 
Benzoylohlorid in siedendem Nitrobenzol (Baykb &, Co., 
D.R.P. 250090; O. 1918 II, 883; Frdl. 11, 639). — Braune 
Prismen (aus Nitrobenzol). Löslich in Pyridin und in konz. OsHi-00-HH 
Schwefelsaure mit gelber Farbe. — Färbt Baumwolle aus der Küpe orange. 

3. Aminoderivate der Trioxo-Verbindungen. 

7 - p - Toluldino • 6.6 - phthalyl - 1 - tbio - phenmorpho- 
lon»(S), 4-Laotam der S- [1- Amino-4-p-toluioÜno- 
anthraohinonyl • (8)] - thioglykolsäure C tt H le O,N t S , s. 
nebenstehende FormeL B. Aus- S-[l-Ammo-4-p-toluidmo' 

anthrachinonyl-(2)]- thioglykolsäure bei kurzem Kochen mit : "-y"^y" KHv --00 

Nitrobenzol (Bayer & Co., D. R. P. 232076; C. 1911 1, 939; 0Hi-0tEi-NH- 
Frdl. 10, 647). — Violette Nadeln. Löslich in Pyridin mit 
violetter, in konz. Schwefelsaure mit rotgelber Farbe. — Gibt beim Sulfurieren einen blauen 
Wollfarbstoff. 

O. Oxy-oxo-amine. 

Aminoderivate der Oxy-oxo- Verbindungen 
mit 3 Sanerstoffatomen. 

a) Aminoderivate der Oxy-oxo- Verbindungen CHsn-aOsN. 

6-Amino-6-oxy-2-imino-benathiasolin bezw. S.6-Diamlno-6-oxy-benztbiaaol 
CLH,0N,S, Formel I bezw. II. B. Bei der elektrolytischen Reduktion von 2.4-Dinitxo- 

pnenvlrfiodanid jErgw. Bd. VI, S. 163) h*-^, va _ Hfl^ x 

in alkoholisch-schwefelsaurer oder alko- I. „ I_ H. m 11 „ 

holisch-salzsaurer Lösung an Bleikatho- *o-<^. g^0:HB HO-^J^ g ^0HHi 

den (Fichixb, Beck, B. 44, 3645, 3646). — Das Sulfat gibt mit FewkWorid-Lösung in der 
Kalte eine braune, in der Siedehitze eine violette Färbung. — C,H,ON,8 +2 HCl. Sehr leicht 
löslich. — CjHjONjS+HjSO«. Nadem (aus verd. Essigsaure oder Schwefelsaure). 

6-Aoetamino-6-oxy-2-aoetimlno-benathiaaoliii bezw. S.6-Bie-aoetamino-6-oxy- 
benathiaaol C 11 H u 1 N,S - CH,CO-NH-0,H,(OH)<^>0:N-CO-CH t bezw. 

CH t CO-NHC,H i (OH)<g r >CNHCO-CH t . B. Beim Erhitzen von schwefelsaurem 
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2.5-Diamino-6-oxy-benzthiazol mit Acetanhydrid (Fichtek, Beck, B. 44, 3646). — Nadeln 
(aus Essigsaure). F: 268°. Schwer löslich in siedendem Wasser. Leicht löslich in Natron- 
lauge. — Gibt beim Erwarmen mit Dimetbylsulfat und Natronlauge 2-Amino~5-acetamino- 
6-methoxy-benzthiazol (a. u.). 

6- Acetamlno-6-metb.oxy-2-imino-benztbiazolm bezw. 2-Amino-S-aoetamino- 
e-methoxy-beMtbiaBol C M H u O,N,S = CH.-CO-NH-CeH^O-CHjX^^iC.-NH bezw. 

CH,-CO-NH-C,H,(0-CH s )<g>C-NH,. B. Bei kurzem Erwärmen der vorigen Verbindung 

mit Dimetbylsulfat und Natronlauge (Fiohter, Bück, B. 44, 3646). — Krystalle (aus verd. 
Essigsaure). F: 257—258°. Schwer löslich in heißem Wasser. Leicht löslich in verd. Sauren. 



b) Aminoderivate der Oxy-oxo-Verbindungen C n H 2n - 2 i0 8 N. 

8-[2-Methoxy-phenyl]-4-[4-dimethylainino-benzal] -isoxazolon-(5) C 19 H 18 O a N. = 

(CH.),NC,H.-CH:C CG.H.O-CH. , , , 

n^ O N 3-[2-Methoxy-phenyl]-isoxazolon-(ö) und 

4-Dimethylamino-benzaldehyd in siedendem Alkohol, zweckmäßig unter Zusatz von etwas 

Fiperidin (Wahl, Silbehzweio, Bl. [4] 18, 237). — Rote Nadeln. F: 190°. 

8-[8-Methoxy-pb.enyl] -4-[4-dimethylamino-benzal] -isoxazolon-(5) C,,H 18 OaN, = 

(CH,) ! NC e H 4 CH:C CC.H.OCH, „ . , , ,..„,_.. 

i iL . B. Analog der vorangehenden Verbindung (Wahl, 

Silbehzweio, Bl. [4] 13, 237). — Bote Nadeln. F: 140°. 

8-[4-Methoxy-phenyl]-4-[4-dimethylamino-benzal]-isoiazolon-(5) C W H 18 0,N, = 

(CHg),NC,H 4 -CH:C C-C-H.-O-CH, „ . , ,,„,., 

\^ m . B. Analog den vorangehenden Verbindungen 

(Wahl, Silberzweig, Bl. [4] 13, 237). — Rote Blättchen. F: 192°. 



H, Ammo-carbonsäuren. 

2 - [4 - Axnino • phenyl] • benzthiazol - carbonsäure • (6) ,'"' 

CmHjjOjNjS, s. nebenstehende Formel. B. Aus 6-Methyl- hOjC-L 
2-[4-acetamino-phenyl]-benzthiazol (Hptw. Bd. XXVII, 8. 377) 
durch Oxydation mit Permanganat und nachfolgende Verseifung (Bayer & Co., D. R. P. 
274490; (7. 19141, 2080; Frdl. 18, 336). Beim Kochen von 2-[4-(2-Carboxy-benzamino).phenyl]- 
benzthiazol-carbons&ure-(6) (s. u.) mit Natronlauge (B. & Co., D.R.P. 277395; 0. 1914 II, 
675; Frdl. 12, 142). — Findet Verwendung zur Darstellung von Azofarbstoffen (B. & Co., 
D. R. P. 274490). — Die Alkalisalze sind leicht löslich in Wasser und werden durch Alkali- 
chloride ausgesalzen (B. & Co., D. R. P. 274490). 

2-[4-(2-Carboxy-b«nsuunino)-phenyl]-benzthiazol-earbonsäure-(6)C tt H M 6 N t S — 

HO t C-C,H,<g>CC,H 4 NHCOC,H 4 CO,H. B. Bei der Oxydation von 6-Methyi- 

2-[4-(2-carboxy-benzamino)-phenyl]-benzthiazol (S.407) mit Permanganat in warmer wäßriger 
Lösung (Bayer & Co., D.R.P. 277395; O. 1914 II, 675; Frdl. 12, 142). — Hellgelb. Die 
Alkalisalze sind sehr leioht löslich in Wasser. 



J. Amino-oxy-carbonsäuren. 

1. Aminoderivate der Oxy-carbonsäuren 
mit 4 Sauerstoffatomen. 

7 - Dimethylamino - phenoxazon - (2) - oarbonsfture - (4), 9 0,H 

Azurin CmH^N,, s. nebenstehende Formel. B. Aus 3.5-Di- ^~^Nw-^ 

oxy-benzoesaure und salzsaurem p-Nitroso-dimethylanilin in ,™. w .[ I 1 L 

heißem Wasser (BASF, D.R.P. 67TO8; Frdl. 8, 370) oder in {yjUi) ** ^/^o^^^" 
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siedendem Methanol (Kkkrmatts, Beybb, B. 46, 3342). — Metallgl&nzende Krystalle (ans 
Xylol). Verändert sich bis 280° nioht (K., B.). Die Losungen in organisohen Lösungsmitteln 
sind rot bis violett und fluoreecieren feuerrot; die Lösung in heißem Wasser ist violettblau 
und fluoresciert rot (K., B.). Löslich in Alkalilauge, Alkalidicarbonat-Lösung und Ammoniak 
mit blauer Farbe und roter Fluoresoenz, in kons. Salzsaure mit grünlichblauer, beim Ver- 
dünnen in Bot übergehender Farbe, in konz. Schwefelsaure mit violetter Farbe, die bei Zusatz 
von Eis über Blau nach Bot umschlagt (K., B.). — Wird durch Alkalilaugen unter Grün- 
farbung und Bildung von Dimethylamin zersetzt (K., B.). — Färbt Wolle und gebeizte Baum- 
wolle blauviolett (BASF). 

7- Dimethylamino-phenoxazon-(2)- oarbonsäure- (4)- CO»-0H» 

methylester CuHmOiN,, s.. nebenstehende Formel. B. Beim ^s^H^ x^. , 

Kochen von 7-Dimethylamino-phenoxazon-(2)-carbonsaure-(4) «jh^jt.I I » I |. 
mit methylalkoholischer Salzsaure (Kehbmank, Beyer, B. a *> ta '~^^-^o^^-^' 
46, 3345). — Metallglanzende Krystalle (aus Wasser). F: 190°. Löslioh in organischen 
Losungsmitteln mit roter Farbe und ziegelroter Fluoresoenz, in Wasser mit violetter Farbe 
und roter Fluoresoenz, in konz. Salzsäure' und konz. Schwefelsaure mit blauer Farbe, die 
beim Verdünnen in Bot übergeht. 



2. Aminoderivate der Oxy-carbonsäuren 
mit 5 Sauerstoffatomen. 

Aminoderivate der Oxy-carbonsäuren CHsn-nOsN. 
Aminoderivate der 1.2-Dioxy-phenoxazin-carbonsäure-(4) ls H,O 6 N. 

Derivate der 7-Amlno-1.2-dloxy-phenox»zln-c«rbonsIure-(4). 

7 - Dimethylamino - 1 - oxy - phenoxazon - (2) - oarbonsäure - (4) bezw. N - Methyl - 
1.2 - dioxy - phenoxasim - (7) - oarbonsäure - (4) - methylbetain C lt Hj,0«N„ Formel I 
bezw. II, bezw. weitere desmotrope Formen, Oallooyanin, Solidviolett (3. 438). Zur Dar- 

„ ?" 00-5 

0H ÖH 

Stellung von reinem Gallocyanin löst man den käuflichen Farbstoff in Soda -Lösung, 
filtriert, fallt mit Essigsaure, löst in Natriumdicarbonat-Lösung, filtriert nochmals, 
fallt wieder mit Essigsaure und krystallisiert aus Xylol um (Kehbmaith, Beyer, 
B. 46, 3340). — Löslich in Natriumdicarbonat- Lösung mit blauer Farbe, in wenig 
Alkalilauge mit blauer, in viel Alkalilauge mit violetter Farbe (K., B.). Löslioh in 
rauchender Schwefelsäure (5% SO,) mit roter Farbe, die bei Wasserzusatz erst in 
Blau, dann wieder in Bot übergeht (X., B.). — Zersetzt sich beim Erwarmen mit über- 
schüssiger Alkalilauge langsam unter Bildung von Dimethylamin (K., B., B. 46, 3340). 
Gallocyanin liefert mit Hydroxylamin-hydrochlorid und Natriumoarbonat in siedendem 
Alkohol ein Kondensationsprodukt (grunglänzende Krystalle), das beim Koohenjnit Soda- 
~ übergeht """ 



Lösung in einen blauen Farbstoff übergeht (Dttband, Hüoursik k Co., D. B. P. , 

C. 1910 II, 1641; Frdi. 10, 265). Gibt beim Erhitzen mit Natriumpolysulfid auf etwa 120* 
einen blauen, schwefelhaltigen Küpenfarbstoff (Höchster Farbw., D. K.P. 268161 ; 0. 1918 1, 
1376; Frdl. 11, 264). Gibt beim Sohütteln mit Dimethvlsulfat und verd. Natronlauge Gallo- 
oyanin-methylather, Gallooyanin-methylester und Gallocyanin-methylather-methylester (K., 
B., B. 46, 3342). Liefert mit Dioxyweinsaure in verd. Salzsäure bei gewöhnueherTemperatnr 
die Leukoverbindung eines blauen Farbstoffs (BASF, D.R.P. 236631; O. 1911 II, 174; 
Frdl. 10, 269). Überführung in Leukoverbmdungen neuer Farbstoffe durch Kondensation 
mit Benzylamin: D., H. & Co., D. B. P. 228869; 8. 1910 II, 1791; Frdl. 10, 266; durch Kon- 
densation mit N.N-Dünethyl-p-phenylendiamin: D., H. & Co., D. B. P. 273686; O. 1914 1, 
1904; Frdl. 12, 231. Bei der Emw. von l-Phenyl-3-meth/l-pymzolon-(6) in alkal. Losung 
unter Durchleiten von Luft entsteht ein blanschwarzer Faibstoff (Höchster Farbw., D. RTF! 
262658; O. 1912 II, 1709; Friß. 11, 263). — Über ein Chrom(III)-salz vgl. Ges. f. ohem. 
Ind. Basel, D. B. P. 296643; 0. 1917 1, 648; Frdl'. 18, 362. ' 
Modernviolett N (B. 439) s. S. 423. 
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7- Dimethylamino- l-methoxy-phenoxazon-(2)-oarbon- cOgH 

saure-(4), Gallocyanin-methyläther, Jsoprune Cj.HjjOsN,, .--^^-N*»^-'^ 

s. nebenstehende Formel, bezw. desmotrope Form. JB. Neben _„ „ | | | j 
anderen Verbindungen beim Schütteln von Gallocyanin mit (CH, ' ,lr '^'-'^o^ i%J .'^ 
Dimethylsulfat und verd. Natronlauge (Kbhsmann, Bbybb, o-CHs 

B. 46, 3842). — Dunkelblaues Krystallpulver (aus Xylol). F: 203—204°. Löslich in organi- 
schen Lösungsmitteln mit violettroter bis blauer, in Wasser sowie in Alkalilaugen und Alkali- 
dicarbonat-Lösungen mit blauer Farbe. Löst sich in konz. Salzsäure mit blauer, beim Verdünnen 
in Bot übergehender Farbe, in rauchender Schwefelsaure (5% SO,) mit roter Farbe, die beim 
Verdünnen erst in Blau, dann wieder in Rot übergeht. — Zersetzt sich bei längerer Einw. von 
Alkalien. 

7 - Dlmethylamino - 1 - oxy - phenoxazon - (S) - oarbon • CO« ■ CHs 

■äure-(4)-methylester, Gaüooyanin-methylester, Base des ^~ — --N^^-'^. 

Prune C*H M 0,N„ s. nebenstehende Formel (S. 440). Zur 1 | I ) 

Beindarstellung löst man den käuflichen Farbstoff in warmer, (tH>)8N ^^^o-'^r : 
sehr verdünnter Salzsäure, filtriert, fällt durch Zusatz von oh 

konz. Salzsäure das Hydroohlorid aus, hydrolysiert dieses' durch Erwärmen mit Wasser 
und krystallisiert aus Xylol um (Kkhbmank, Bbybb, B. 45, 3340). — Goldglänzende Krystall- 
körner. Löslich in organischen Lösungsmitteln mit violetter bis blauer Farbe (K., B.). Die 
Lösungen in Alkalilaugen, Alkalicarbonat-Lösungen und Ammoniak sind violett (K., B.). 
Löslich in konz. Salzsäure mit blauer Farbe, die beim Verdünnen in Violettrot übergeht, in 
rauchender Schwefelsäure (5% SO,) mit roter Farbe, die beim Verdünnen erst in Blau, dann 
wieder in Rot übergeht (K., B.). — Liefert beim Kochen mit Hydrorylamin-hydrochlorid und 
Natriumcarbonat in Alkohol und nachfolgenden Kochen mit Soda-Lösung einen blauen Farb- 
stoff (Duband, Httgtjbnin & Co., D.B.P. 228096; G. 1810 II, 1641; Frdl. 10, 265). Beim 
Kochen mit Dioxyweinsäure und verd. Schwefelsäure entsteht die Leukoverbindung eines blauen 
Farbstoffs (BASF, D.B.P. 235531 ; C. 1911 II, 174; Frdl. 10, 269). Kondensation mit N.N-Di- 
methyl-p-phenylendiamin: D., H. & Co., D.B.P. 273685; C. 19141, 1904; Frdl. 12, 231. 

7- Dlmethylamino • 1 - methoxy - phenoxazon - (2) - carbonsäure - (4) - methylester , 
Gallooyanin-methyläther-methylester, „Dimethylgallocyanin" C,,H 16 0,N„ Formel I, 
und Salze des „7-Dimethylamino-2-oxy-l-methoxy-4-carbomethoxy-phen- 
azoxoniumhydroxyds" C 17 H 18 0,N f , Formel II. B. Durch Einw. von Dimethylsulfat 

00,-CH« r C0,CH," 



I. - IL 



(CHü)iN k^^^/WJ: 
6 CH> 






(CH»)jN ■ ^ ' xn S^> 0H 
6 CH, 



OH 



und verd. Natronlauge auf Gallocyanin oder besser auf Gallöcyanin-methylester (Kehbmann, 
Beyer, B. 46, 3343). — Bronzeglänzende Prismen (aus Benzol). F: 197°. Fast unlöslich 
in Wasser, leicht löslich in den meisten organischen Lösungsmitteln. Löslich in rauchender 
Schwefelsäure (5°/ SO.) mit roter Farbe, die bei Zusatz von Eis über Blau in Bot übergeht. 
— Chloroplatinat 2[C 17 H„0,N,]C1 + PtCl 4 (bei 110°). Fast schwarze Krystalle. Fast 
unlöslich in Wasser. 

7 -Dlmethylamino -1 -oxy -phenoxaaon- (8) -oarbon- couh, 

säure-(4)-amid, Qallooyaninamid, Base des Gallamln- ^--v^N^^^ 

blaus CuHuO.N,, e. nebenstehende Formel (8. 442). Das _ . W J | | J.„ 
Hydroohlorid der Leukobase (Modernviolett) entateht auch ^ a * )l " ^ ^o-"**.-^-" 
beim Erhitzen von Gallaminblau mit Wasser auf 125° (Baybb OH 

& Co., D.B.P. 216925; C. 19101, 312; Frdl. 10, 273) oder beim Behandeln von Gallamin- 
blau mit Natrhimthiosulfat in starker Ameisensäure oder Essigsäure (Gkioy A. G., D. B. P. 
233179; O. 19111, 1269; Frdl. 10, 267). Beim Behandeln von Gallaminblau mit Brom oder 
Natriumbromid in konz. Sohwefelsäure entsteht Bromgallaminblau, das chromgebeizte 
Wolle tiefblau färbt (Ges. f. ohem, Ind. Basel, D. B. P. 293556; C. 1916 II, 440; Frdl. 18, 363). 
Überführung in einen blauen Farbstoff durch Kochen mit Natriumpolysulfid und Alkohol: 
G. f. oh. LB., D. B. P. 300640; 0. 1917 II, 577; Frdl. M, 365. Kondensation mit l-[4-Sulfo- 
phenyl].py»«olon-(6)-oarbonsaure-(3): Höchster Farbw., D. R. P-. 252668; O. 1912 II, 1709; 
ynC.lt 263. — Überein Chrom(III).salz vgl. G.f. eh. I. B., D. B. P. 296543; C. 1917 1, 
648; Frdl. 18, 362. 

7-Slathylamino-l-oxy-phenoxazon-(B)-oarbonsäure-(4) 9°> H 

CiJ&uOJSl-, ». nebenstehende Formel, bezw. desmotrope Formen. /^/N^^ 

Ä Aus Gallussäure und dem p-Nitroeo-di*thylanilm-salz der (oa[s)tfr .l I LJ-o 

Naphthalin-disulfonsäure-(1.5) in siedendem Methanol (Baybb *"*" ^^^o^^r' 

& Co., D. B. P. 217397; C. 1910 I, 396; Frdl. 10, 270). — Gibt öS 

BBILSXHINi Hsndbueh. 4. Aufl. Krg.-Bd. XXVI/XXVII. 28 
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bei längerem Erhitzen mit Natronlauge einen carboxylfreien Farbstoff (B. & Co., D. R. P. 
222993; G. 1910 II, 258; Frdl. 10, 271) und beim Erhitzen mit alkal. Natriumsulfid-Lösung 
dessen Leukoverbindung (B.&Co., D.R.P. 222028; G. 19101, 2039; Frdl. 10, 272). 

7 - Diäthylamino - 1 - oxy - phenoxason - (S) - oarbon - 9° ' NH » 

saure-(4)-amid, Base des Cölestinblaus B C 1 ,H,,0 4 N„ ^y'*** ,"^, 

s. nebenstehende Formel (8. 443). Beim Erhitzen mit Glyoerin ,„ „ . w | | | j. n 
auf ISO» (Bayis & Co., D. R. P. 200016; C. 1908 II, 365; ^** i}% * ^^^o^^/" 
Frdl. 9, 251), mit Wasser auf 140° unter Druck (B. & Co., OH 

D. R. P. 216925; C. 1910 1, 312; Frdl. 10, 273) oder mit konz. Salzsäure auf 90—95° (Chem. 
Fabr. Sandoz, D. R. P. 229400; C. 1911 1, 277; Frdl. 10, 268) entstehen Leukoverbindungen 
intensiv blauer Farbstoffe. Beim Behandeln mit Natriumbromid in konz. Schwefelsaure 
entsteht grünstichig blau färbendes Bromeolestinblau <6es. f. chem. Ind. Basel, D. R. P. 
293556; C. 1916 II, 440; Frdl. 18, 363). Cfllestinblau gibt beim Erhitzen mit Hydroxyl- 
aminhydrochlorid und Natriumacetat in Eisessig auf 100—110° und Kochen des Reaktions- 
produkts mit Soda-Losung einen blauen Farbstoff (Duband, Htouänin & Co., D. R. P. 
228095; G. 1910 II, 1641; Frdl. 10, 265). Bei der Kondensation der Leukoverbindung mit 
aromatischen Aldehyden entstehen blaue Farbstoffe (D., H. & Co., D.R.P. 266599; G. 
1918 II, 1833; Frdl. 11, 262). Über Bildung eines Farbstoffs beim Erwarmen von Cölestin- 
blau mit Benzylamin in Nitrobenzol + Dmitrobenzol vgl. D., H. & Co., D. R. P. 228369; 

C. 1910 II, 1791; Frdl. 10, 266. — Über eine Chrom(III)-verbindung vgl. Ges. f. chem. 
Ind. Basel, D.R.P. 296543; C. 19171, 548; Frdl. 18, 362. 

Derivate der 3.7-DI»mlno-1.2-<Hoxy-phenox»rln-c»rbon»lur«-(4). 

7-Diäthylamino-8-anilino-l-oxy-phenoxaBon-(2)- 9° ' NHj 

carbonsäure - (4) -amid, Anilinooölestinblau - .-^^.''^^.'''^•NHCiHs 

C,,H„0 4 N 4 , s. nebenstehende Formel (8. 445). Gibt „ | | | j 

beim Erwarmen mit 37°/ iger Schwefelsäure auf 75—80° < l " n »'»"-^'\0''* : V :u 

Oxycölestinblau (S. 435) (Durand, HuoträNrN & Co., OH 

D. R. P. 226243; C. 1910 II, 1260; Frdl. 10, 262). 

7 - Diäthylamino - 8 - [4 - diäthylamino - 00 NH 2 

anilino] - 1 - oxy - phenoxaaon - (2) - oarbon - ,-'''^|''' N ^'*VNH-0»H 4 - N(CiH$>i 

Bäure-(4)-amld C„H tl 4 N 6 , s. nebenstehende ._ _ . w | _ 

Formel (8. 446). Liefert beim Erwärmen mit «W^^^^o-^.-^ 
37%iger Schwefelsäure oder mit 22%iger Salz- OH 

säure auf 65—70° Oxycölestinblau (S. 435) (Durand, HuoriiNiN & Co., D.R.P. 226243; 
G. 1910 II, 1260; Frdl. 10, 262). 



3. Aminoderivate der Oxy-carbonsäuren 
mit 6 Sanerstoffatomen. 

Aminoderivate der 1.2.3-Trioxy-phenoxazin-carbons&ure-(4)C 1 ,H ( ( N. 

7-Dimethylamino-1.8-dioxy-phenoxason-(3) - oarbon- CO» ■ OH» 

säure-(4)-methyle8ter, Oxypmne CyH^^N», s. neben- ^^^-N^^-^ -0H 

stehende Formel (8. 447). B. Beim Erwärmen von 7-Di- I | | j 

methylammo-3-[4-a1äthylanüno-anilino]-l-oxy-phenoxaEOn-(2)- < v ' ,u '» w '^/-^o^^f- 
carbon8äure-(4)-methylester, den man durch Kondensation OH 

von Gallocyanin-methylester mit N.N-Diäthyl-p-phenylendiamin erhält, mit 37%iger 
Schwefelsäure auf 44—45* (Düband, Hraufanr £ Co., D. R. P. 226243; C. 1910 II, 1260; 
Frdl. 10, 262). — Löst sich in 50%iger Schwefelsäure mit braungelber Farbe. — Gibt beim 
Erwärmen mit 37%iger Sohwefelsäure auf 60 — 65° eine Leukoverbindung, die sioh in 
50%iger Sohwefelsäure mit grüner Farbe löst. 

7- Dimethylamino-1.8-cUoxy-phenoxa«on-(a)-oarbon - 00 • NHi 

säure -(4) -amid, Oxygallaminblau C 15 H,,0,N„ s. neben- I ^~^- r ^ N «*-^'«% -oh 

stehende Formel. B. Aus (nicht näher beschriebenem) 7-Di- ,_ . ^ I | I . 

methylammc-3-[4-oUäthyl8jnino-anilino]-l-oxy-phenoxazon-(2)- < uli »'*™ k ^^Vo^*5».-- J:U 
carbonsäure-(4)-amid beim Erwärmen mit 37%iger Schwefel- OH 

säure auf 75—80° (Dtfbakd, Htoüäntn & Co., D. R. P. 226243; 0. 1910 II, 1260; Frdl. 10, 
262). — Bronzefarbene Krystalle. Sehr schwer löslich in Alkohol mit violetter Farbe. Los- 
lich in konz. Schwefelsäure mit bläuliohgrttner Farbe, die beim Verdünnen in Gelbbraun 
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übergeht, löslich in 65%iger Schwefelsäure mit brauner Farbe. Die Lösung in verd. Natron- 
Lauge ist rotviolett. — Gibt eine Leukoverbindung, die sich in 65°/oiger Schwefelsäure mit 
grüner Farbe löst. 

7 - Diäthylamino - 1.8 - dioxy - phenoxason-(2)-oarbon- CO • NH S 

säure - (4) - amid, Oxyoölestinblau C, 7 BJ 17 0,N., s. neben- ^^^Hs^.^-^ . 0H 

stehende Formel. B. Beim Erwärmen von Anilinocölestin- ,„ „ . w | I I 

blau (S. 434) mit 37%iger Schwefelsäure auf 75—80° (Duband, ^* &sW ^.^^^^^■■» 



Huguesik & Co., D.R.P. 226243; G. 1810 II, 1260; Frdl. oh 

10, 262). Beim Erwärmen von 7-Diäthylamino-3-[4-diäthylamino-anilino]-l-ozy-phen- 
oxaaon-(2)-carbonsäure-(4)-amid (S. 434) mit 37%iger Schwefelsäure oder mit 22°/ iger Salz- 
""" " " ' ~ " - — - ^ k - 



säure auf 65 — 70° (D., H. & Co.). — Braune Krystalle mit grünem Metallglanz. Die Lösung 
in Alkohol ist blau. Löslich in verd. Natronlauge mit violetter Farbe, in konz. Schwefelsäure 
mit grüner, beim Verdünnen in Gelbbraun übergehender Farbe, in 65%iger Sohwefelsäure 
mit brauner Farbe. — Gibt eine Leukoverbindung, die sich in 65%iger Schwefelsäure mit 
grüner Farbe löst. 

K. Amino-snlfonsänren. 

1. Aminoderivate der Monosnlfonsänren. 

a) Aminoderivate der Monosnlfonsänren C n H 2 „-i50<NS. 

2.7 • Bis - dimethylamino - phenthiazin - sulfonsäure • (x) , tf'.N'.NMT - Tetra • 
methyl-leukothionin-sulfonsäure-d), Iieukomethylenblau-8ulfon8äureC 16 H It O,N a S a , 
s. nebenstehende Formel. B. Aus Methylenblau und /\/HH ^ ^-^ » 

NaHSO. in wäfir. Losung (Wm, Dübesoh»abel, __ I I I 1 } 80jH 

Lahdauer, B. 44, 3175). — Gelbe Krystalle. Ent- <CH»>»*'-^--. s ^-'^>N(CH3)j J 
hält 2 Mol Krystallwasser. Löslich in Ammoniak und in überschüssigen Säuren. 

l(P) - Nitro - 2.7 - bis - dimethylamino - phenthiazin- SOsH 

sulfonsäure -(x), N».N , .N 7 .N'-Tetramethyl-l(P)-nitro- ^v/NHx/x 

leukothionln - sulfonsäure - (x) , BTitroleukomethylen- I I ] 

blau-BUlfonaäure C,,H„OJ(,S» s. nebenstehende Formel. »•"'xAs/k/ni« 
B. Beim Einleiten von Schwefeldioxyd in eine wäßr. NCM?) 

Lösung von Methylengrün (S. 416) (Weil, Dübbschnabel, Landauer, B. 44, 3176). — 
Dunkelbräunliche Krystalle. Löslich in Alkalien und in verd. Mineralsäuren. 

1 (P) - Amino-2.7-biB-dimethylajnino-phenthiazin- SO»H 

sulfonsäure - (x), Aminoleukomethylenblau - sulfon- .^-^/NH-^^-^ 

säure C M H„0,N 4 S„ s. nebenstehende Formel. B. Bei II I 

der Reduktion von Nitroleukomethylenblau-sulfonsäure < CH 3)«N ~^^- ^ s ^,^^'N(CHs)j 
mit Zinkstaub und verd. Salzsäure (Weil, Dübbschnabel, nh« (?) 

Laotatteb, B. 44, 3176). — Zn(C M H M 0,N 4 S,),. Gelbe Krystalle. 

b) Aminoderivate der Monosnlfonsänren C n H 2n _i7 4 NS. 

6-Methyl-2-[8-sulfo-4-amino-phenyl]-benathiazol, f-~- _n so»h 

Dehydro -thlo-p-toluidin- sulfonsäure von Bayer 4 Co. rw I | Ji/Amt. 
CmHjAN, 8 !. s. nebenstehende Formel. B. Beim Erhitzen von ^ ^^ ^S/*' \_y *** 
saurem schwefelsaurem Dehydro-thio-p-toluidin auf 236—240° (Bayeb & Co., D. R. P. 
281048; C. 1816 1, 72; Frdl. 12, 141; vgl. Hube», Hdv. 15 [1932], 1375, 1381). — Gibt eine 
gelbe, ziemlich schwer lösliche Diaioverbindung (B. & Co.). — Natriumsalz. Blättchen 
(B. * Co.). 

4.6 - Dimethyl - 2 - [5 - sulfo-4-amino-8-methyl-phenyl]- CHs 

bensthiasol, Dehydro -thio-m-xylidin -sulfonsäure von ^ 80 ,h 

Bayer ft Co. CijHjjOjN.S,, s. nebenstehende Formel. B. Beim j i ff ■ 

Erhitzen von saurem schwefelsaurem Dehydro-thio-m-xylidin auf CHj-L^J^g^c-if Vnh« 
240—270» (Bateb & Co., D. R. P. 281048; O. 1815 1, 72; Frdl. ^~- 

12, 141 ; vgl. Hübkb, Hdv. 16 [1932], 1375). — Gibt eine gelbe, Clls 

schwer lösliche Diazoverbindung (B. & Co.). — Natriumsalz. Blättchen (B. & Co.). 

28* 
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8. 449, Textzeüe 16 v. «. statt „-(4-amino- OH* 

2-methyl-phenyl) . . . ." lies „ . . . .(4-amino- 
S-methyl-phenyl)-". ^r . 

Die neben Textzeih 16 — 9 v. u. stehende Formel 
ist durch die nebenstehende zu ersetzen. OH» 

80|H 

0) Aminoderivate der Monosulfons&uren C n H 2n -2i0 4 NS. 

7 ■ Dimethylamino - 8.4 • benxo - phenoxaain - lulfon - s^~ 

säure -(x), Leukomeldolablau-sutfonB&ure C,,H 1() 0,N,S, 8. I I 

nebenstehende Formel. B. Beim Einleiten von Schwefeldioryd j'y'' ^^1 

in eine mit NaHSO,-Losung versetzte alkoh. Losung von Meldola- U^'-^ L^^J ■ N(0Hi)i 

blau (Weil, DAbeschwabbl, Landauer, B. 44, 3176). — Fast ? 

farblose Krystalle mit 17,H,0 (aus Wasser). Sohwer löslich S0 » H 
in Wasser und Alkohol sowie in Alkalien. 



2. Aminoderivate der Disulfonsäuren. 

6-Hethyl-2-[8-sulfo-4-amino-pb.enyl]-benztb.iasol- ( v)ho*s ■f'^ n ?°* h 

sulfonsäure-(BP), „Dehydro-thio-p - toluldln • disulfon- ,_ I » /— \ llrTI 

säure" C M H u 0,N,S,, s. nebenstehende Formel. B. Aus dem V **^^^6^ V \_J WH t 
sauren Sulfat der Dehydro-thio-p-toluidin-sulfonsaure von Green (Hptw. Bd. XXVII, 
8, 449) beim Erhitzen auf 275—290» (Bayer & Co., D. R. P. 281048; (f. 1016 1, 72; Frdl. 
IS, 141). Beim Erhitzen der Dehvdro-thio^p-toluidin-sulfonsaure von Bayer & Co. (8. 486) 
mit rauohender Schwefelsäure (B. & Co., D. R. P. 281048). — Gibt beim Diazotieren und 
Kuppeln mit Aoetessigsäure-o-anisidid einen gelben Farbstoff (B. & Co., D. R. P. 293388; 
C. 1818 II, 360; Frdl. 18, 337). — Natriumsalz. Bl&ttchen. 

4.6 • Dlmethyl - S • [6 • sulfo - 4 - amlno - 8 - methyl - phenyl] • benstbiaiol - sulftm- 
säure -(5 oder 7), „Dehydro-thio-m-xylidin-disulfonsäure" C 1 ,H w O,N.S,, Formell 
oder II. B. Beim Erhitzen von saurem schwefelsaurem Dehydro-thio-m-iylidin auf 240° 

0H» 0H» 

HOsS-fS N ? 0,H A N ?°» H 

L CH,^^ s ^c/3 ra « H * CH,^J^ g ^0<^>WH, 
ÖH» H0»8 (Jhj 

bis 270» (Bayer & Co., D. R. P. 281048, 293333; C. 1816 1, 72; 1816 II, 860; Frdl. 18, 141, 
333). — Gibt beim Diazotieren und Kuppeln mit Acetessigsaure-asymm.-m-xvlidid einen 
gelben Farbstoff (B. & Co., D. R. P. 293333). 



L. Amino-oxy-sulfonsäuren. 

6'-Oxy-8-[8-amino-phenyl]-[naphtho-S'.l':4.8-thiaaol]- r^^i K 

■uUbnaäure-a') (^^0.11,8,, s. nebenstehende Formel (8. 460% nn AJL „^OOtBUNHi 
Über Verwendung zur Herstellung von Farbstoffen vgl. noch I ] 
Bayer & Co., D. R. P. 276140, 276142; O. 1814 IL 369; Frdl. k^ 
12, 366, 368. H0 ,8 

4 - {8'- Oxy - 8'.8' - dlaulfb - [naphtho - l'.S' : 4.6 • imidasyl- (8)]}-8'-f 6'-oxy-7'-sulf6- 
[naphtho-8'.l':4.6-tbia«olyl-(a)]}.oarbaiiUid C, 5 H,,0 li N,S 4 , s. untenstehende Formel, 

H0 . A. J^g^ ' OOU-MH-OO-HH.OÄ.c/^l'^j 
HoX HO-UsOÄ 
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bezw. desmotrope Form. B. Aus 5'-Oxy-2-[3-ammo-phenyl]-[naphtho-2'.l':4.5-thiazol]. 
sulfonsaure-(7') und 8'-Ozy-2-[4-amino-phenyl]-[naphtho-l'.2':4.5-imidazol]-disulfon- 
saure-(3'.«') beim Behandeln mit Phosgen (Acuta, D.R.P. 248383; C. 1818 II, 295; Frdl. 
11, 443). — Dient zur Erzeugung von Azofarbstoffen auf der Faser. 

8.8'-Bis-{6'- oxy-7'-«ulfo - [naphtho- 2'.1' : 4.6-thi- 
a»olyl-(S)]}-thlooarbanIlld C u H tl OgN 4 S„ s. neben- 
stehende Formel. B. Durch Einw. von Thiophosgen auf 
5'-Oxy-2 • [3 • amino ■ phenyl] • [naphtho - 2'.1' : 4.5 - tniazol] - 
sulfonsaure.(7')(AoirA, D.R.P. 248383; (7.191211, 295; 
Frdi. 11, 443). — Dient zur Erzeugung von Azofarb- 
stoffen auf der Faser. 



£ 



II 



■ HOjb 



CS 



6'- Ozy • 2 - [4 - amino - phenyl] - [naphtho - 2 / .l':4.5 - thiaaol] • sulfonsäure • (7') 
C 17 H u 4 N,S„ Formel I (8. 460). Verwendung zur Darstellung von Azofarbstoffen: Bayer 
& Co., D.R.P. 273934; C. 19141, 1983; Frdl. 12, 348. 




-N 



CC«H 4 NHt HQ .,A^k. s ^C C 6 H« SHCOCioHo OH 



II 
HOjS H0»8 



6' - Oxy -2 -{4-[8-oxy-naphthoyl-(2)-amino]-phenyl}-[naphtho-2'.r : 4.6-thiaaol]- 
sulfona£ure-(7') C«H M 0,N,8,, Formel II. B. Durch Kondensation der vorangehenden 
Verbindung mit 3-Acetoxy-naphthoesaure-(2)-chlorid in schwach sodaalkalischer Losung 
und Kochen des Reaktionsprodukte mit Soda-Lösung (Bayer & Co., D.R.P. 296560; 
C. 1917 L 609; Frdl. 18, 557). — Unlöslich in Wasser, schwer löslich in verd. Soda-Lösung. — 
Dient zur Erzeugung von Azofarbstoffen auf der Faser. 



M. Amino-oxo-snlfonsäuren. 



-s 



Anhydro-[4-amino-l-meroapto-antbraohinon-oxim-(9)-sulfon- H0 8 k- 
säure-(8)] („Amino-anthrathiazol-sulfonsaure") C, 4 H g 4 N,S„ ^ {^ I 
s. nebenstehende Formel. B. Aus dem Kaliumsalz der l-Cnlor-4-nitro- f ^T" ~~~'(^~~ 
anthrachinon-sulfonsaure-(8) beim Erhitzen mit Natriumsulfid, Schwefel k.^-kco^-v.^' 
und waßr. Ammoniak unter Druck auf 100° (Bayeb & Co., D. R. P. 216 306 ; ^ 

C. 1910 1, 69; Frdl. 9, 745). — Löslich in Wasser mit gelber Farbe, in 2 

konzentrierter Schwefelsaure mit gelber Farbe, die auf Zusatz von Formaldehyd in Rot 
Übergeht. — Färbt Wolle aus saurem Bade gelb (B. & Co., D. R. P. 216306). Verwendung 
zur Darstellung von Azofarbstoffen: B. & Co., D. R. P. 266590; G. 1918 1, 480; Frdl. 11, 374. 



N. Aminoderivate von Sulfonsäuren der Carbonsäuren. 

2-[8-Solfo-4-amino-phenyl]-benBthiazol-oarbon- ^--* s SOsH 

saure-(6) C, 4 H M 0,N t S„ s, nebenstehende Formel. B. Aus wn _ | | » /-\ w _ 
6-Methyl.2-[$sulfo34-amino.phenyl]-beiizthiazol durch Behand- au » u ^ ^s^ c >_/ -1,H » 
lung mit Aoetanhydrid bei 45°, Oxydation des entstandenen Acetylderivats mit Perman- 
ganat bei Gegenwart von Natriumcarbonat und Magnesiumcarbonat in waßr. Lösung und 
nachfolgender Verseifung mit verd. Natronlauge (Bayer & Co., D. R. P. 277395; G. 1914 II, 
675; Frdl. 12, 142). — Gibt beim Diazotieren und Kuppeln mit Acetessigsäure-arylamiden 
gelbe Azofarbstoffe (B. & Co., D. R. P. 274490; C. 1914 1, 2080; Frdl. 12, 336). — Die Alkali- 
salze sind sehr leicht löslich in Wasser (B. & Co., D. R. P. 277395). 
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VII. Hydroxylamine. 

4-Hydroxyl8jnino-6-phenyl-S-[4-metb.oxy-phenyl]-i«oxaK>l bezw. 5-Phenyl- 

„ « «« HONHC CCA-OCH, 

8-[4-methoxy-phenyl]-isoxazolon-(4)-oxim C M H M 0,N, = .fl.Q.Ü 

HON:C CC,H 4 OCH, „ _ . _ , . _.. . .. . , , 

bezw. i '!. • s - Beim Kochen von ^CMor-a-oxy r 4-methoxy-/J-phenyl- 

CaH| # HC"0'N 
propiophenon (Ergw. Bd. VII/VIII, 8. 643) oder von a-Phenyl-a'-anisoyl-athylenoxyd (Erw. 
Bd. XVII/XIX, 8. 319) mit überschüssigem Hy^xylamiimydrochlorid in Alkohol (Jon- 
landxr, B. 49, 2790). — Nadeln (aus Eisessig). F: 225° (Zers.). Schwer löslioh in siedendem 
Eisessig, fast unlöslich in anderen organischen Lösungsmitteln. Löslioh in Natronlauge. 



VIII. Hydrazine. 

A. Oxo-hydrazine. 

Hydrazinoderivate der Monooxo-Verbindnngen. 

a) Hydrazinoderivate der Monooxo-Verbindnngen CnHzn-oOgN. 

2 - Fhenylhydrasino - 1- thio-phenmorpholon- (8) -1-di- f -^ ^NH\ qq 
oxyd, 2-PhenylhydraBlno-8ulfa»on C u H u O,NjS, s. neben- I I L™™-. 

stehende Formel, bezw. desmotrope Formen. B. Bei der ^-^80*-- 0H HM ** °» B » 
Reduktion von 2-Benzolazo-sulfazon (8. 321) mit Zinnchlorttr und Salzsaure auf dem 
Wasserbad oder mit Phenylhydrazin in siedendem Xylol (Claasz, B. 49, 363). — Hallgelbe 
Blattchen (aus Eisessig). F: 259—260° (Zers.). 

S - Hydraaino - 8 - oxo - S - methyl - dihydro - 4.6 - bensso- ,-—-. ^ CO-^ 
1.8-oxaain C.HyO.N,, s. nebenstehende Formel. JB. Aus I L,__ „_ __ 

Aoetylanthranil (S.282) und Hydrazinhydrat in absol. Alkohol ^^-<hh^' c(ch *' -nh-:n 5» 
(Hmluni, B. 48, 1191). — Nadeln (aus Benzol). F: 148° (Zers.). Ziemlich leicht löslich in 
Wasser und in heißem Benzol und Alkohol, schwer in Ligroin. Löslich in verd. Natronlauge, 
durch Essigsäure fallbar. — Geht beim Erwarmen mit Essigsaure auf dem Wasserbad in 
3-Amino-2-methyl-ohinazoIon-(4) (Ergw. Bd. XXIII/XXV, 8. 254) über. Reduziert Fkhliitg- 
sche Lösung beim Erwarmen. 

2 - Hydraaino - 4.4 - dimethyl - 2 - phenyl - oxasolidon - (5) C„H,.O.N, = 
(CH,),C — NH 

OCOC(C H )NH-NH ' B ' An8 4 - 4 - Dimeth y 1 - 2 -P nen y 1 - ox »w>l<»»-(ß) und Hydrazin- 
hydrat in warmem Alkohol (Hbllbr, Laute, B. 62, 2302). — Nadeln (aus Benzol). F: 134». 
Leicht löslioh in Wasser, Alkohol, Eisessig und Chloroform, schwerer in Benzol und Äther. 
Leicht löslioh in Natronlauge. — Reduziert ammoniakalische Silber-Lösung schon bei ge- 
lindem Erwarmen, FKELrarosohe Lösung erst beim Kochen. 

b) Hydrazinoderivate der Monooxo-Verbindnngen CnHa^-nOgN. 

2 - Hydraaino - 2 - methyl - 4 - benaal - oxaaoUdon - (6) C„H„O.N. = 
C H •CH*C NH i»~r-'t 

Oc5-0-6(CH)NHNH ' ' ß ' Au " 2 - Meth y 1 - 4 - benMl -°»«>lon-(6) und Hydraxin- 
hydrat in warmem Alkohol (Hjuxxb, Laoth, B. 62, 2301). — Nadeln oder derbe Krystalle 
(auB Alkohol). Enthalt 1 Hol Krystallwasser. Wird bei 145° trübe, färbt sich bei 160* gelb 
schmilzt unter Zersetzung bei ca. 180°. Leicht löslich in kaltem Eisessig und in heuern 
Wasser, Essigester und Chloroform, schwer in Benzol und Äther. Löslioh in Alkalien, durch 
Essigsaure fallbar. — Reduziert FuHUNoaehe Lösung in der Warme. Gibt beim Erwärmen 
mit Soda-Lösung Benzaldehyd und eine bei 135° schmelzende Substanz. 
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o) Hydrazinoderivate der Monooxo -Verbindungen C„H2u-i7 2 N. 

2 - Hydraäno - 6 • oxo - 2 - phenyl - dihydro - 4.5 - benzo - f*^f co ^o 
l.S-oxazin CmHuOJ^., s. nebenstehende Formel. B. Aus ' „ , „„ K „ 

Benzoylanthranil (8. 204) und Hydrazinhydrat in warmem \/\ N H/ C(C6H6)1,H NH * 
absolutem Alkohol (Hhllbb, B. 48, 1100). — Nadeln (aus Alkohol). F: 101—192° (Zers.). 
Leicht löslich in heißem Essigester und Alkohol, ziemlich leicht in heißem Benzol. — Reduziert 
FüHUNGsche Losung beim Erhitzen. Gibt beim Erwärmen mit verd. Salzsäure Benzoyl- 
anthranilsäure. Liefert beim Erwärmen mit verd. Natronlauge oder 60%iger Essigsäure 
3-Amino-2-phenyl-chinazolon-(4). Gibt mit Natriumnitrit und verd. Salzsäure in der Kälte 
2-Azido-6-oxo-2-phenyl-dihydro-4.5-benzo-1.3-oxazin. 



d) Hydrazinoderivate der Monooxo- Verbindungen C u H2u-io0 2 N. 

2-Hydrazino-2-phenyl-4-benaal-oxaaolidon-(5) C 1( H 16 O t N, — 

' * /ji n A n tt um vm • &• ^n* 2-Phenyl-4-benzal-oxazolon-(6) und Hydrazin- 
OC" •C(CjHj) - NH *NHj 

hydrat in warmem Alkohol (Hamm, Lauth, B. 62, 2300). — Nadeln (aus Alkohol). F: 153° 

bis 164°. Leicht löslich in Aceton, Essigester und heißem Alkohol, schwer in Benzol, Äther 

und Wasser. Leicht löslich in verd. Säuren und in verd. Natronlauge; wird aus alkal. Losungen 

durch Essigsäure, oder Kohlendioxyd wieder ausgeschieden. — Reduziert FxHLraosche 

Lösung bei gewöhnlicher Temperatur. Verharzt bei längerer Einw. von Natronlauge. Spaltet 

beim Erwärmen mit Soda-Lösung Benzaldehyd ab. — Hydrochlorid. Krystallinisch. 

F: 124—126° (Zers.). 

2-Benaalhydrasino-2-phenyl-4-benzal-oxazolidon-(5) C M H rt O»N s = 
C,H S CH:C— NH 

OC-0.i(C,H 6 )NH.N:CH-C,H 8 - vorangehenden Verbmdung und 

Benzaldehyd in heißem Alkohol (HraJUSE, Laoth, B. 52, 2301). — Krystalle (aus Alkohol). 
Färbt sich von 145° an gelb, schmilzt unter Zersetzung bei ca. 220°. Leicht löslich in heißem 
Essigester, Chloroform und Eisessig, schwer in Benzol und Äther. 



B. Amino-oxo-hydrazine. 



2 - HydraJJino - 8-oxo-2-[2-amino-phenyl] -dihydro - ,^'^f' co 
-benso-L8-oxasin C M H 14 0,N 4 , s. nebenstehende For- | 
mel. B. Aus Ant^nöylanthranil (S. 426) und Hydrazin- --'" vnh-^ 



hydrat in warmem Alkohol (Hblleb, Lauth, B. 52, 2290). — Gelbliche Nadeln (aus Alkohol). 
F: 200° (Zers.). Leioht löslich in heißem Alkohol, Eisessig und Chloroform, schwerer in heißem 
Benzol und Äther. Löst sich langsam in kalter verdünnter Natronlauge. — Reduziert FKHLnro- 
sche Lösung in der Hitze. 

2 - Hydraaino - 6 - oxo • 2 - [2 - aoetamino • phenyl] - dihydro - 4.5 • benzo • 1.8-oxazin 
C M H M A - CA<^;^ A . NH . C0 . CHj , NH . NH| . B. Aus «-Oxo-^-acetamino- 

phenyl]-4.6-benzo-1.3-oxazin (Hptw. Bd. XXVII, 8. 429) und Hydrazinhydrat in warmem 
Alkohol (Hkllhb, Lauth, B. 62, 2300). — Krystalle (aus Alkohol). F: 216° (Zers.). Leioht 
löslieh in heißem Alkohol, Chloroform und Essigester, schwer in Benzol und Äther. Leicht 
löslich in verd. Säuren und Alkalilaugen; wird aus der alkal. Lösung durch Essigsäure wieder 
ausgeschieden. 
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IX. Azo- Verbindungen. 
A. Azoderivate der Stammkerne. 

6.6'-Dimetoyl-[2.2'-Mo.(J*-thiaaolin)] C,H„N 4 S, = 

*i ii ii I * „. B. Beim Behandeln von Bb-[5-iöethyl-thiazolidyliden-(2)]- 

CH,HCSCN:N-CS-CH-CH, 

hydrazin (S. 262) mit Quecksilberoxyd in siedendem Benzol (Busch, Lotz, J. pr. [2] 90, 
266). Aus dem Mononitrosoderivat des BiB-[5-methyl-thiazolidyliden-(2)]-hydrazio* (S. 262) 
beim Kochen mit Alkohol (B., L., J. pr. [2] 00, 267). — Braunlich orangerote Nadeln (aus 
verd. Alkohol). F: 94°. Leicht löslich in Alkohol. — F&rbt sich beim Aufbewahren allmählich 
schwarzbraun. Gibt bei der Reduktion mit Zuikstaub und Essigsaure in Alkohol Bis-[5-methyl- 
thiazolidyliden-(2)]-hydrazin. 

{l-[6-Phenyl-ora«olyl-(a)]-beMol}-<4aBo4>-[NJI-dläthyl-anilin] C, 6 H, 4 ON 4 = 

HC — N 
C.H.^-0.6.C,H 4 .N:N.C,H t -N(C i H 8 ),- A AuS l-[6-Phenyl.oxazolyl-( 2) ]-benzol.diazo. 
niumchlorid-(4) (8. 441) und Diäthylanilin in Alkohol (Listib, Robinson, Soc. 101, 1313, 
1314). — Orangefarbene Blättchen (aus Alkohol). F: 155°. Leicht löslich in heißem 
Alkohol. Löslich in Salzsäure mit carminroter Farbe. 



B. Azoderivate der Oxo-Verbindungen. 

2-Benaola«o-sulfazon C 1 4H 11 0,N,S, s. nebenstehende For- ^\^NH^ C0 
mel, ist desmotrop mit 3-Oxo-2-phenylhydrazono-[benzo-1.4- ] )*.„„„„ 

thiazin]-l-dioxyd, S 321. k^k SOl ^CHN:NCH 6 

8ulfaaon-<7azol)-naphthol-(2) CjJELyßJXfi, s. ^\^NH\ co 

nebenstehende Formel, bezw. desmotrope Formen. B. Aus „ n „ „ w w I I 1_ 

7-Amino-sulfazon durch Diazotieren mit Natriumnitrit und ÄU •*'.»»••» :« ^^^so. -- CH8 
verd. Salzsäure und Kuppeln mit /?-Naphthol bei Gegenwart von Natriumacetat (Claasz, 
B. 49, 361). — Bordeauxrot. Färbt Baumwolle kirschrot. 

4-Ben«ola»»-8.phenyl-iBOxa«)lon-(6) C u H u 0Jf. = C « H * N:NH C CC,H 5 

OCON 
desmotrop mit 5-Oxo-4-phenylhydrazono-3-phenyI-isoxazolin, S. 326. 



C. Azoderivate der Amine. 

6-BeiuK>laso-B-p-toluidino-4-phenyl-tbiasol C«H,J(,8 = 
C,H.C — N 
CÄ-NrN-C-S-CNH-CÄ-CH, "* de8motro P mit 2-P-Tolylimino-5- P henylhydrazono. 
4-phenyl-thiazolin, S. 332. 

6-Benaola»o-a.(»ujetyl-i)-toluidlnq)-4-phenyl-tbla«ol C M H„0N.S = 
C,H 5 C — >N « » « 

CH $ N:NC.S.äN(CÖ-0H^q,H4CS,- A »^ Kochen von 6-Benzolazo-2.p-toluidino- 
4-phenyl-thiaEOl (S. 382) mit Acetanhydrid (v. Wai/thkb, Roch, J. pr. [2] 87, 61). — Rote 
Prismen (aus Alkohol), "ti 217*. 

[4-Nltro-b«n»ol]-<laJK>6>-[a-(aoetyl-p-toltddlno)-4-phenyl-tMa«ol]<^ 1 H w O»NjS= 

Ö t NC,H 4 .N:N.Ö-S.6^N(OO.CH i )-C,H 4 -CH I > * *"** der ™««B*«»« Verbindung 
(v. Walthsb, Roch, J. pr. [2] 87, 61). — Dunkelrote Nadeln. Schmilzt unscharf bei 250 9 . 
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D. Azoderivate der Oxo-amine. 

[4-Nitro-benzolJ-<l azo 6>- [7-amino- 04 N CH, ■ N.-N ■("^■f NH ^ CO 
sulfazon] - <2 azo 4> - [benzol - sulfon - _ L„„ v „ n , 

»äure-(l)] 0,^,0X8,, •• nebenstehende *&KJ^ SO, - CH N:N C « H « b0 » H 

Formel, bezw. desmotrope Formen. 5. Man behandelt 7-Amino-sulfazon erst in essigsaurer 
Lösung mit diazotiertem 4-Nitro-anilin, dann in alkal. Lösung mit diazotierter Sulfanilsäure 
(Claasz, B. 49, 361). — Dunkelbraun. — Färbt Baumwolle dunkel gelbbraun. 



X. Diazo -Verbindungen. 

1 ' [6 • Phenyl - oxuolyl • (S)] - benzol - diazoniumbydroxyd - (2) C l6 H u O,N 3 = 

HC— — N 

ii ii „ . — Chlorid C, B H 10 0N.-C1. B. BeimBehandeln von Ö-Phenyl- 

C,H 5 -C-0-C-C,rL-N(iN)-OH u » i 

2-[2-amino-phenyl]-oxazol mit Isoamylnitrit und äther. Salzsäure (Lister, Robinson, 
Soc. 101, 1311). Orangefarbene Krystalle. F: 128° (Zera.). Leicht löslich in Wasser. — 
C„H, ON,-C1 + AuCL. Orangerotes Pulver. Schmilzt und verpufft bei 163°. — Chloroplati- 
nat. Orangegelber, krystallinischer Niederschlag. Sehr schwer löslich. 

1 - [5 • Phenyl - oxazolyl - (2)] - benzol - diazoniumbydroxyd - (4) C 15 H n 0jN a = 
tjQ vr 

ii ii . . . — Chlorid. B. Beim Diazotieren von 5-Phenyl-2-[4-amino- 

C,H 6 -C-0-C-e,H 4 -N(:N)-OH 

phenyl]-oxazol in salzsaurer Lösung (Lister, Robinson, Soc. 101, 1313). Orangegelbe Nadeln 
(aus Wasser). F: 153—166°; zersetzt sich bei etwas höherer Temperatur oder bei längerem 
Erhitzen auf Schmelztemperatur. Geht beim Auflösen in konz. Kalilauge in ein krystallinisches 
Isodiazotat über. 



XI. C- Arsen- Verbindungen. 

Benzoxazolon-arsonsäure-(6) CjHoOjNAs, s. nebenstehende (HO)jOAs-r'^— NH\ 

Formel. B. Beim Behandeln von 3-Amino-4-oxy-phenylarson- I | / co 

säure in verd. Natronlauge mit einer Lösung von Phosgen in Toluol ^-^ 

(Fargher, Soc. 116, 991). — Nadeln (aus Wasser). Zersetzt sich oberhalb 250°, ohne zu 
schmelzen. Leicht löslich in siedendem Wasser, schwer in Alkohol. 

5.6'-Araenobenzoxazolon C u H,0 1 N,As,, s. neben- / ys.— r""~YAs : a»-^.— NH\ 

Btehende Formel. B. Durch Reduktion von Benz- oc \ | J | | /°° 

ozazolon-arsonsäure-(6) mit Na,S,0 4 bei Gegenwart von ^-^ "^ 

Magnesiumchlorid in verd. Natronlauge (Fargher, Soc. 115, 991). — Gelbliches, körniges 
Pulver. Unlösliöh in Wasser und organischen Lösungsmitteln sowie in Soda-Lösung, leicht 
löslich in wäßr. Natronlauge. — Natriumsalz. Gelbliches Pulver. Leicht löslich in Wasser, 
schwer in Alkohol, unlöslich in Äther. 
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18. Verbindungen mit 2 cyclisch gebundenen Sauerstoffatomen 

und 1 cyclisch gebundenem Stickstoffatom 

(Heteroklasse 20, 1N). 

I. Stammkerne. 

A. Stammkerne C n H 2 m-i0 2 N. 

1. Dihydro-1.3.5-dioxazin CaH^N^lVK^g^NH. 

[Dihydro - 1.3.6 - dioxasinyl - (5)] - essigsaure, Trif orma lgly ein C 5 H,OiN = 

HiC<Q.Qg , >N-CH a -GO,H. Zur Konstitution vgl. Bergmann, Jacobsohn, Schotte, 

H. 181 [192^], 20; B., Ensslin, H. 145 [1925], 194, 200; Kraus», H. 150 [1925], 306. — 
B. Das Kupfersalz entsteht bei 15-stdg. Erwärmen von 3 g Glycin-kupfer mit 20 cm* 30°/ iger 
Formaldehyd-Lösung auf 50—52° (B„ E.; vgl. K., B. 51, 148, 546). — Cu(C 5 H 8 4 N), (bei 
78° im Vakuum) (B., E.). 

Äthylester C,H„0 4 N = H,C<^;^»>NCH,-COjC,H 6 . B. Aus dem Hydrochlorid 

des Glycinäthyleeters durch Behandeln mit konz. wäßriger Formaldehyd-Lösung bei 
Zimmertemperatur und Zerlegung des Reaktionsprodukts mit etwas weniger als der berech- 
neten Menge 4n-Natronlauge (Bergmann, Jacobsohn, Schotte, H. 131 [1923], 22; vgl. 
Krause, B. 61, 1567). — Schwach basisch riechendes öl. Unter 1 mm Druck ohne erhebliche 
Zersetzung deetillierbar (Bad 98 — 100°) (B., J., Sgh.). — Zersetzt sich beim Aufbewahren, 
beim Kochen mit Wasser und beim Behandeln mit Säuren oder Alkalien; bei der Einw. von 
konzentriertem wäßrigem Ammoniak entsteht Triformalglycinamid (B., J., Sch.). 

AmidC 5 H 10 O,N, = H,C<3;cH , > N-CH «* CO-NH «- B - Aus Triformalglycin-äthyl- 
ester beim Behandeln mit starkem wäßr. Ammoniak (Bergmann, Jaoobsohn, Schotte, 
H. 181 [1923], 26; vgl. Krause, B. 61, 1565). — Blättchen (aus Wasser bei0°) (B., J., Sch.). 
F: 140» (B., J., Sch.). — Wird durch heißes Wasser verändert (B., J., Sch.). 

2. 2.4.6-Trimethyl-dihydro-1.3.5-dioxazin, Paraldimin C 6 H ls O,N = 
CH s HC<g:^.) >N H. 

2.46-Trimethyl-dihydro-1.3.5-ditbiajsin, Thioaoetaldin, Acetothialdin, Thialdin 
C,H u NS, = CH,-HC<|;^j^j>NH (8. 461). Liefert bei Einw. von lebender Hefe 
oder von zellfreiem Hefesaft Äthylmercaptan (Neuberg, Nord, B. 47, 2264; Bio. Z. 67, 47). 

B. Stammkerne C n H2n-90 2 N. 

1. 6.7-Methylendioxy-1.2.3.4-tetrahydro-isochino- _^-v.^ch,^ ch 
lin, 1.2-Dihydro-norhydrastinin, Norhydrohydra- h»C\ J \ i * 

Stinin CjoHnO^N, s. nebenstehende Formel. B. Das salzsaure -^-"^CH»^ 

Salz entsteht aus salzsaurem Homopiperonylamin in geringer Menge beim Erwärmen mit 
Methylal und konz. Salzsäure auf dem Wasserbad (Pictet, Gams, B. 44, 2042; Pi., D. R. P. 
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241425; C. 10181, 177; Frdl. 10, 1186; vgl. Decker, Bxoker, A. 395, 344; Haworth, 
Pkbkln, Rankin, Soc. 186 [1024], 1700), in guter Ausbeute beim Erhitzen mit überschüssiger 
40%iger Formaldehyd-Lösung im Bohr auf 130° (D., B., A. 895, 358; vgl. H., Px., B). 
Man behandelt Homopiperonylamin mit dem durch Sättigen von 40°/oiger Formaldehyd- 
Lösung mit Chlorwasserstoff und Evakuieren erhaltlichen Giemisch („Chlormethylalkohol", 
vgl. Hptw. Bd. I, 8. 580) und erwärmt das Reaktionsprodukt mit verd. Salzsaure auf dem 
Wasserbad (Bosmranrro, Ber.Dtoch. pharm. Ges. 89, 205, 206; 0. 10191, 053). Aus Me- 
thylen-homopiperonylamin (Ergw. Bd. XVII/XIX, S. 768) beim Erwärmen mit verd. Salz- 
säure auf dem Wasserbad (D., B., A. 805, 352; D., D.R.P. 257138, 270850; C. 1013 1, 
1154; 10141, 1041; Frdl. 11, 1001, 1004). Aus Norhydrastinin bei der Reduktion mit Zinn 
und Salzsäure in Alkohol oder mit Natriumamalgam (D., B., A. 306, 353). — Nadeln (aus 
Alkohol). F: 81—83° (D., B.; H., Pe., R.). Mäßig löslich in Wasser, leicht in Benzol (D., 
B.). — Absorbiert an der Luft Kohlendioxyd unter Bildung eines kristallinischen Salzes 
vom Schmelzpunkt 114—115° (korr.)(Zers.)(D., B.; D., D.R.P. 257138). Beim Behandeln 
mit Methyljodid in Äther oder Benzol erhält man das Hydrojodid des Hydrohydrastinins (D., 
B., A. 806, 354; D., D. R. P. 270850). Liefert bei kurzem Kochen mit 1 Mol Dimethylsulfat 
in Benzol neben einem Ol eine Verbindung vom Schmelzpunkt 135 — 137°; beim Versetzen 
dieses Reaktionsgemisches mit Natriumdicarbonat erhält man Ifydrohydrastinin (s. u.) 
und wenig Hydrohydrastinin-hydroxymethylat (in Form des Pikrats isoliert) (s. u.) 
(D., B., A. 396, 355). Das Hydrochlorid gibt beim Erhitzen mit überschüssiger 40%iger 
Formaldehyd-Lösung auf 130° salzsaures Hydrohydrastinin (D., B., A. 395, 350). Beim Be- 
handeln des Hydrochlorids mit 2-Nitro-benzoyIchlorid und Kalilauge erhält man 2-[2-Nitro- 
benzoyll-norhydrohyarastinin (S. 444)(H., Px., R.; vgl. Pi., G.). — C 1(1 Hi 1 0,N+HCl. Nadeln 
(aus Alkohol). F: 274— 276° (D., B., A. 896, 352; D., D. R. P. 257138), 274— 275° (H., Pe., R.). 
Leicht löslich in Wasser, mäßig loslich in verd. Alkohol, schwer in siedendem absolutem Alkohol, 
unlöslich in Benzol und Äther (D., B. ). — C 10 HijO JS + HBr. F : 256—258° (D., B., A . 896, 353). 
Leichtlöslich in Wasser, mäßig in Alkohol (D.,B.). — Chloroplatinat. Rötliche Prismen. 
F: 218— 220° (Pr., G.).— Pikrat CjoHuOJI+C.H.O^,,. Dunkelgelbe Nadeln. F: 231°(Zers.) 
(D., B., A. 896, 353; D., D.R.P. 257138). Leicht löslich in siedendem Alkohol (D., B.), 

2-Methyl-8.7-methylendioxy-1.2.3.4-tetrahydi'o-iso- _^-^ ch »^ch^ 

ohinolin, Hydrohydrastinin 0,^,0^ , s. nebenstehende H « c \ n _| I ,L ™ 

Formel (8. 464). B. Aus dem Hydrochlorid des Homopiperonyl- u -V^\cH i / Äl ' M « 

amins oder des Methyl-homopiperonylamins beim Erhitzen mit 40°/ iger Formaldehyd- 
Lösung im Rohr auf 120—130° (Deckxr, Becker, A. 896, 358, 350; D., D. R. P. 281 54Ö; O. 
19161, 231; Frdl. 13, 755). Aus Homopiperonylamin oder aus Methyl-homopiperonylamin 
beim Erhitzen mit Paraformaldehyd auf 100 — 130° oder beim Kochen mit Paraiormaldehyd 
in Xylol (D., D.R.P. 281547; C. 19151, 231; Frdl. 18, 756). Aus Methyl-methoxymethyl- 
homopiperonylamin beim Kochen mit Phosphorpentoxyd in Toluol (Merck, D. R. P. 280502; 
C. 19161, 27; Frdl. 18, 760). Aus Norhydrohydrastinin beim Behandeln mit Methyljodid 
in Äther oder Benzol (D., Bx., A. 396, 354; D., D. R. P. 270850; C. 1914 1, 1041; Frdl. 11, 
1004) oder bei kurzem Kochen mit Dimethylsulfat in Benzol (D., Bx., A. 896, 355). Aus dem 
Hydrochlorid des Norhydrohydrastinins beim Erhitzen mit überschüssiger 40%iger Form- 
aldehyd-Lösung auf 130° (D., Bx., A. 896, 359). Aus Hydrokotarnin (S. 454) beim Behandeln 
mit Natrium und siedendem Isoamylalkohol, neben anderen Produkten (Pyman, Remfry, 8oei 
101, 1601). — Nadeln. F: 61—62° (korr.) (P., R.), 66° (D., Be., A. 886, 350). Kp,,,: 301—303° 
(D., Bx., A. 805, 350). — Gibt bei Einw. von Natrium und Isoamylalkohol 2-M^thyl-6-oxy- 
1.2.3.4-tetrahydro-isoohinolin und 2-Methyl-7-oxy-1.2.3.4-tetrahydro-isochinolin (Ergw. Bd. 
XX/XXII, S. 207) (P., R., Soc. 101, 1607). Beim Erwärmen mit Jod in Alkohol in Gegen- 
wart von wasserfreiem Kaliumacetat erhält man das Jodid des Hydrastinins (S. 447) (Bayer 
& Co., D. R. P. 267272; C. 1018 II, 2066; Frdl. 11, 1004). Liefert bei der Einw. von Broa* 
oyan in absol. Äther Methyl-[4.5-methylendioxy-2-brommethyl-/S-phenäthyl]-cyanamid (Ergw. 
Bd. XVII/XIX, S. 771) und 2-Methyl-2-{6-[/?-(methyl-cyan-amino)-äthyl]-piperonyn, 
6.7>methylendioxy-1.2.3.4-tetrahydro-isoohinoliniumbromid (S. 444) (v. Braun, B. 49, 
2626). — C u H M O t N+ HCl. F:276— 278 o (unkorr.)(D.,Bx.,^.306,358). Optisches Verhalten 
der KrystaUe: Bollahd, M . 31, 416. — C u H„OJN+HI. Nadeln (aus Alkohol + Äther). F: 
240—242° (unkorr.) (D., Bx., A. 806, 358). Leicht Töslioh in Wasser und Alkohol (D., Bx., A. 
805, 355). — 2C„Hj.O^+2HCl+PtCI 4 . F: 220—222° (unkorr.) (Zers.) (D., Bx., A. 896, 
856, 358). Schwer löslich in Alkohol (D., Bx. ). — Pikrat C n H w 0^r + C,H 8 0,N,- F = 175—176° 
(unkorr.) (D., Bx., A. 895, 358). Ziemlich leicht löslich in Alkohol (D., Bx., A. 896, 356). 

8.8 • Dimethyl - 6.7 • methylendioxy - 1.8 .8.4 • tetrahydro-iaoohinoUniumhydroxyd , 

O CH • CH 

Hydrohydrastinin. hydroxymethylat CAAN = ^o^'H^h^ch ),. H 
(8. 4M). B. Das Pikrat entsteht in geringer Menge neben Hydrohydrastinin bei kurzem 
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Kochen von 1 Mol Norhydrohydrastinin mit 1 Mol Dimethylsulfat in Benzol, Behandeln mit 
Natriumdicarbonat, Ausathem und Versetzen mit Essigsaure und alkoh. Pikrinsäure (Dxokzb, 
Bboxxb, ä. 895, S67). — Pikrat. Dunkelrote Blattchen (aus Alkohol). P: 145— 147° (korr.). 
Schwer löslich in Wasser, leicht in Alkohol. 

S>l.thyl-6.7-methyl«ndloxy-1.8'.8.4-tetrahydro-iBOohiiiolin , S - Äthyl • norhydro- 

O GH *CH« 

bydrasttnin C&flJ* = H i C \ > C » H *\ CH \£c H ' A D " H y drochlorid «n* 8 * 61 »* 
aus dem Hydroohlorid des Äthyl-homopiperonylamins beim Erhitzen mit 40 /„iger Form- 
aldehyd-Lösung im Bohr auf 130° (Dbgkxk, D. B. P. 281646; C. 1816 1, 231; Frdl. 18, 756). 
Aus Methoxymethyl-athyl-homopiperonyl-amin (Ergw. Bd. XVII/XIX, S. 767) in maßig 
starker Salzsaure beim Eindampfen auf dem Wasserbad (Merck, D. B. P. 280602; C. 1916 1, 
27; Frdl. 18, 760). Aus Norhydrohydrastinin beim Erhitzen mit Äthyljodid in Benzol auf 
100» (D., D. B. P. 281213; C. 1916 1, 179; Frdl. 18, 767). — Hydroohlorid. Krystalle (aus 
Alkohol). F:260—262»(M.). — Pikrat. F: 146— 147° (D.,D. B.P. 281213, 281646). Schwer 
löslich in Benzol und Alkohol (D.). 

a-Bensyl-6.7-methylendioxy-1.8.8.4-tetrahydro-iBoobinolin, S-Bensyl-norhydro- 

O CH 'CH 

hydraattnin C„H 17 0,N = H ^ 3 < ><VH«< CH , . ] j r .^ H . c H • B - Au8 Norhydrohydra- 
stinin beim Erhitzen mit Benzylohlorid in Benzol auf 100° (Dbckzr, D. B. P. 281213; C. 
1916 1, 179; Frdl. 18, 767). — Nadeln (aus 90%igem Alkohol). F: 68—69°. — Hydroohlorid. 
Bl&ttohen (aus Alkohol). F: 264 — 266°. Ziemlich leicht löslich in siedendem Alkohol. Schwer 
löslich in kalter öliger Salzsaure. — Pikrat. Dunkelgelbe Stabchen (aus Benzol). F: 187° 
bis 189°. Leicht löslich in Alkohol, ziemlich Bchwer in Benzol. 

8 - [8 ■ Nitro ■ benaoyl] - 8.7 - methylendioxy • 1.8.8.4 • tetrahydro • isooblnolin, 
8 - [8 - Nitro - benaoyl] - norhydrohydrastinin C 17 H M OjN, = 

HjC^^^H,^ .fir.rio.OH -NO " B ' Au8 dem H y droclllorid de8 Norhyatohydrastinins 
beim Behandeln mit 2-Nitro-benzoylchlorid und Kalilauge (Haworth, Pxrkix, Baskin, 



Soc. 186 [1924], 1700; vgl. Pictkt, Gams, & 44, 2043). — Nadeln (aus Alkohol). F: 160° 

bis 161° (H., ~ " — " ■ 

H., PH., B. 



bis 181° (H., Px., Soc. 187 [1925], 1453 Anm.). Kondensation mit Öpiansauremethylester: 



S-Methyl-2-{6-[/}-(methyl-oyan - amino) - äthyl]-piperonyl}-8.7 - methylendioxy - 
1.8.8.4-tetrahydro-isooblnoliniumhydroxyd C„H, 7 0jN„ s. untenstehende Formel. — 
Bromid C M H„0 4 N,Br. B. rw 

Aus Hydrohydrastinin und KM /°~(^X' 9 H » nc if(CH»)CH t CHif^N-o N 

Methyl • [4.6 - methylendioxy - *\o ->^ J^ r „.^ N(CH>)(0H) CHi ■ ' J- 0/ * 

2-brommethyl-^phenathyl]- CH * ^ 

cyanamid (Ergw. Bd. XVll/XIX, S. 771) in wenig Chloroform; entsteht auoh unmittelbar 
aus Hydrohydrastinin und Bromcyan in absol. Äther (v. Braun, B. 49, 2626). F: 166°. 

2. Stammkerne C u H ls O,N. 

1. «.7- Methylendioxy -X-methyl-1.9.8.4-tetra- o-r'' v ^ CH « v -GH. 

Hydro -ehinolin, 6.7 -Methylendioxy -tetrahydro- H t o/ \ I 1 ' 

chinaldin CuHuOJX, s. nebenstehende Formel. B. Aus N °-s~-'kiiH--'« H ' CH » 
6.7-Methylendioxy-ehinaldin (S. 460) beim Behandeln mit Natrium in siedendem Alkohol 
(Bossen, Quast, B. 69, 436). — Krystalle (aus Methanol, Äther oder Aoeton). F: 44—46°. 
— Die wafir. Lösung gibt mit Eisenchlorid, Dichromat oder Ferrioyanid eine zunächst grüne, 
dann blutrote Färbung. 

N-Mathyl-derivat C u H u O^ = H.C^CH,^—^^ . B . D« Hydro- 

jodid entsteht bei gelindem Erwärmen von 6.7-Methyleodioxy-tetraliydrocbinaMin mit 
Methyljodid (Bobsghk, Quast, B. 68, 436). — CuH^O^N-t-HI. Krystalle. F: 176—177°. 

N-Nitrow-darhrat C n H a O,N, = H » C <^> C . H .<S^^h C H " Gelbe Nadeln 
(aus Äther oder Benzol). F: 86—86* (Bobsgbx, Quast, B. 68, 436). * 
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2. 6.7 - Methylendloxy -1- methyl - 3.2.3.4 - tetra- ^CH.^ 
Hydro -Uochinolin, 1- Methyl -norhydrohydrastinin HjC / ~| l ? H< 
CijHjjOjN, 8. nebenstehende Formel. B. Das Hydrochlorid ent- \o— l^^J^gg^NH 
steht durch Einleiten von Chlorwasserstoff in eine Losung von • 
Äthyliden-homopiperonylamin in Benzol und Erwärmen auf 80° ™* 
(Dbokbb, D. B. P. 257138; C. 1918 1, 1164; JWl. 11, 1001). — Hydrochlorid. Gelbliche 
Blättchen (aus Alkohol + Äther). P: 196— 200». Unlöslich in Benzol. — Pikrat. F: 110° 
bis 116°. Leicht löslich in Aceton, schwer in Alkohol und Benzol. 

6.7 - Methylendloxy - 1.2 • dimethyl - 1.2.3.4 - tetrahydro - isochinolin, 1 • Methyl- 

hydTohydr«8tinlnC lt H u 0,N = H,C!( SCjHy * i ' . B. AusHydrastininchlorid 

O N CH(CHj)*N'CH 8 

beimBehandelnmitttberschü36igemMethylmagnesiumjodidinabsol.Äther (Fkeünd, Lederer, 
B. 44, 2357). — Gelbliches öl. — C M H M 0,N + HI. Tafeln (aus Wasser oder Alkohol). F : 227°. 

q ptx rjtj 

Hydroxymethylat C.H^N « H^o^^Uv^-OlT ~ '•««» 
C„H u O,N-I. Tafeln (aus Wasser). F: 229—230° (Fbeünd, Lbdebeb, B. 44, 2357). 

2 - Methyl - 6.7 - methylendloxy - 1 - nitromethyl - 1.2.3.4 • tetrahydro - isoohinolin , 
1 - Nitromethyl - hy drohydraatinin , Anhydrohydrastininnitromethan C lt Hj 4 ( N, = 

r\ PTT GH 

H i C< )C,H,<( c * H NQ .jjf.pjj • -B- Aus Hydrastinin beim Kochen mit Nitro- 

methan in Methanol (Hope, Bobhjson, Soc. 99, 2136). — Nadeln (aus Alkohol). F: 121° 
bis 122°. Leicht löslich in Benzol und Chloroform, schwerer in Äther. Zeigt in salzsaurer 
Losung blaugrüne Fluorescenz. — Pikrat. Orangegelbe Nadeln (aus Alkohol). F: 173 — 174°. 

3. 6.7- Methylendloxy -3 -tnethyl- 1.2.3.4 -tetra- — ,-^^,^ CH, ^CHCHs 
hydro-isochinolin, 3-Met.hyl-norhy drohydraatinin H « C \ _J I J_ 
C n H u O,N, s. nebenstehende Formel. B. Das salzsaure Sab ■^^^cB r ^* u 
entsteht aus Methoxymethyl-[/^(3.4-methylendioxy-phenyl)-isopropyl]-amin (Ergw. Bd. 
XVII/XIX, S. 771) beim Erwärmen mit Salzsäure (Merck, D. B. P. 280502; C. 19161, 
27; Frdl. 12, 760; vgl. RosBNMtnro, Ber.Dtsch. pharm. Cks. 29, 202; C. 19191, 953). — 
BlAttchen (aus verd. Alkohol). F: 52—55° (M.), 57—58° (R.). — Liefert beim Erhitzen mit 
Formaldehyd auf 130° 3-Methyl-hydrohydrastinin (B.). — C U H,,0,N+HC1. Nadeln (aus 
Alkohol). F: 231—232° (B.), 238° (M.). Ziemlich schwer löslich in kaltem Wasser und kaltem 
Alkohol (R.). — Hydrojodid. Bl&ttohen (aus Wasser). F: 215—217° (B.). 

6.7 - Methylendloxy - 2.3 - dimethyl -1.2.3.4 - tetrahydro - isochinolin , 3 • Methyl- 

O CH "CH'CH 

hydrohydrastinin C u H 15 0,N = H,C/ )C,H,<' * i * . B. Aus dem Hydro- 

N CH|'N 4 CHj 

chlorid des 3-Methyl-norhydrohydrastinins beim Erhitzen mit Formaldehyd auf 130° (Rosbn- 
Ktnro, Ber. Dtsch. pharm. Ges. 29, 203; C. 1919 I, 953). — F: 85—87°. — Liefert bei der 
Oxydation mit Chromschwefelsäure oder mit Jod in Alkohol in Gegenwart von Kalium- 
aoetat 3-Methyl-hydrastinin (S. 449). — Hydrochlorid. F: 230—232°. — Hydrojodid. 
F: 240°. — Perchlorat. Nadeln. F: 215°. 

3. 6.7-Methylendioxy-1-äthyl-1.2.3.4-tetrahydro- H ,<°n^f CH, ^j H ' 
isochinolin, 1-Athyl-norhydrohydrastinin 0^,0^, ^-^kon^-** 
s. nebenstehende Formel. O1H5 

2-M«thyl-6.7-m«thylendioxy-l-&thyl-1.2.8.4-tetrahydro-iBoehinolin , 1 - Äthyl • 

f\ i^W pH 

hydrohydrastinin C u H„0,N = H » c < > c « H «<c H J c H ( £ .qh ' A Au8 H J rdrMtmin - 

chlorid beim Behandeln mit Äthylmagnesiumbromid in absol. Äther (Freund, Lederer, 
B. 44, 2357). — Tafeln (aus Ligroin). F: 70—71°. 

4. Stamm kerne C u H 17 ( N. 

1. 6.7-Methylendioxy-l^propyl-1.2.3.4-tetrahydro- rv_^-\^-CH«\ 

itochinolin, 1-Propyl-nor hydrohydrastinin C u Hj 7 0,N, Hl0 / °~i j J H « 

s. nebenstehende Formel. \ o— k^- 1 ^. (m ^ira 

2 -Methyl -6.7- methylendloxy- 1-propyl- 1.2.8.4- tetra- CHt-OiHs 
hydro-isoohinolin, 1-Propyl-hydrohydrastinin C 14 H„0,N = 

H,C^ NC,H,<'_"*_ _ __ J. „_ . B. Aus Hydrastininchlorid beim Behandeln mit 
MK N CH(CH,'C,H,) , N , CH, 
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überschüssigem Propylmagneshtmbromid in Äther (Freund, Lbdbbxb, B. 44, 2868). — 
öl. — C^H^OJiT+Hl. Blattchen (aus Alkohol). F: 186—186». — 2Cj 4 H lt O,N+2HCl 
+PtCl 4 . Rhomben (aus Alkohol + verd. Salzsäure). Zersetzt eich bei 230°. 

r\ OTT (" 1 TT 

Hydro« y m.U» y l.tC u H n O^ = H,C< >C,H,< c 2 CHii ^» ^^.-Jodid 

CuHmOjN-I. Tafeln (aus Alkohol + Äther). F: 168—169» (Frwjot, LÜderih, B. 44, 

2. 6.7-Melhylendioxy-l-i»opropyl-J.2.3.4-tetra- n_^~v^cH,^ „_ 

hydro-iaochinolin, l-lsopropyl-norhydrohydrastinin H c /° i [^ Y 
C u H H 0,N, b. nebenstehende Formel. \o— *^^J^ CH ^Tm 

i • Methyl • 6.7 - m«thylencUoxy-l-lsopropyl-lÄ8.4-tetra- CH(CH«)» 

hydro-iaoohinolin, 1-Isopropyl-hydrohydrastinin C, 4 H,,0,N 
q GH. CH 

=H ' c \o^ c,H, \cH[CH(CH)]-ä-cH • B - a^ 10 « 1 - Pr °py 1 - h y droh y dra8tinin ( Fmuwd - 

Ledereb, B. 44, 2368). — öl! — C M H Jo,N + HBr. Nadeln (aus Alkohol). F: 190». Leicht 
loslieh in Wasser und Alkohol. — C J4 H„0,N -f HI. Tafeln (aus Alkohol + etwas schwefliger 
Saure). F: 217—218°. — 2C, 4 H 1 ,O t N+2HCl + PtCl 4 . Nadeln (aus Alkohol + Salzsäure). 
F: 223°. — Pikrat C M H w 0,N+C,H,0,N,. Tafeln (aus Methanol). F: 143—146°. 

Hydroxym.thylat C„H„0,N= H,C<°>C,H ^C^H^ nTcH.VOH- J ° did 
Ci5H M 0,N-I. Nadeln (aus Alkohol). F: 219—220° (Freund, Lederer, B. 44, 2359). 

5. Stamm kerne C^rl^OiN. 

1 . 6.7- Methylendioxy -1- butyl - 1.2.3.4 - tetra - CH 

hydro-isochinolin, 1-Butyl-norhydrohydrastinin j l j a /°~\ [" ^CHi 
C 14 H 19 0,N, s. nebenstehende Formel. ^o— I^^L^^^hh 

8 -Methyl -6.7 -methylendioxy-l-butyl-L2.8.4-tetra- ™ ™ r w 

hydro-lsoohtaolin, 1-Butyl-hydrohydraaUnin CuH^OjN = * * ^** 

Xk .CH, CH, 

H « C <0> C * H «<CH(CH,.CH t .C,H,).N.CH s - A Analog 1-Pnwl.hydxohydxastinm (Fbeuhd, 
Ledebeb, B. 44, 2369). — 2C 1 ,H, 1 0^ + 2HCl + PtCl 4 . Tafeln (aus Alkohol + verd. Salz- 
säure). F: 222—223». — Pikrat Ci5H,,0,N +C.H.O.N,. Tafeln (aus Alkohol). F: 147° 
bis 148». 

q rjjj rjxr 

HyOoxymethyUt C Ä O.N = ^K,^^^ ^^^ ~ 

Jodid C„H M O^J-I. Plattohen (aus Alkohol). F: 206—206° (Freund, Lederer, B. 44, 



2. 0.7- Methylendioxy -l-i80butyl~1.2.3.4-Utra- ßR 

Hydro - isoehinolin, 1 - Iaobutyl - norhydrohydro- H / °~(^Y' '" CH, 

stinin C 14 H„0,N, s. nebenstehende Formel. ' \o— L^J^q-^HH 

fi-Kethyl-6.7-methylendioxy-l-iaotoutyl-L2.8.4-tetra- ™ f~ lrta . 

hydro.tooohlnolln, 1 - Iaobutyl - hydrohydrastinin wu-wwawi 

ä rjjT rra 

CAA* = H.C/^CH,^^ CH(CH , ^ c » Hj . B. Analog l-Propyl-hydro- 

hydrastinin (Freund, Ledbrer, £. 44, 2369). — 2C,»H tl OJf + 2HCl + PtCl 4 . Tafeln (ans 
Alkohol + verd. Salsasure). Zersetzt sioh bei 220°. — Pikrat C u H„0,N+C«H,0,N,. 
Prismen (ans Methanol und Äther). F: 130°. 

Hydroxymethylat C„H w O^ - w nS \n w / CH » 9^ 



• \ O /7 11, \CH[CH,.CH(CH t ),]-N(CH 1 ),-0H" 
Alkohol). F: 197—198» (Frauro, Ledeebr, B. < 



Jodid C m H I4 O i NtI. Blattchen (aus Alkohol). F: 197—198» (Frauro, Ledeebr, B. 44, 
2369). 
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C. Stammkerne C n H2n-ii0 2 N. 

1. Stammkerne C 10 H„O 2 N. 

1. 6.7 - Methylenüioxy - 3.4 - dihydro - isochinolin, — {'^{' CHa ^ ch 2 

Norhydrastinin C 10 H 9 O,N, s. nebenstehende Formel. B. Aus H * c \ n _| I i 

N-Formyl-homopiperonylamin (Ergw. Bd. XVII/XIX, S. 768) -^--^ch*^ 

beim Kochen mit Phosphorpentachlorid oder Phosphoroxychlorid in Benzol, Toluol oder 
Xylol, neben phosphorsaurem Homopiperonylammo-malonsäure-bis-homopiperonylamid 
(Ergw. Bd. XVII/XIX, S. 770) (Decker, Kropp, Hoyer, Becker, A. 396, 300, 315; D., 
D. E. P. 245095; C. 1912 I, 1267; Frdl. 10, 1187) oder beim Erhitzen mit Phosphorpentoxyd 
auf 100° (D., D. R. P. 234850; G. 1911 II, 112; Frdl. 10, 1186). — Nadeln (aus Ligroin oder 
Petroläther). F: 90—91° (D., K., H., B., A. 395, 316; D., D. B. P. 234850). Ist im Vakuum 
unzersetzt destillierbar (D., K., H., B., A. 385, 316). Leicht löslich in kaltem Alkohol, Benzol, 
Chloroform und Aceton, schwerer in Ligroin und Petroläther; leicht löslich in verd. Säuren 
mit gelber Farbe und blauer Fluorescenz (D., K., H., B., A. 395, 316; D., D. B. P. 234850). 
Löst sich in kalter konzentrierter Schwefelsäure mit gelber Farbe, die beim Erhitzen über 
Weinrot in violettstichig Dunkelrot übergeht (D., K., H., B., A. 885, 316). — Gibt beim Be- 
handeln mit Methyljodid das Jodid des Hydrastinins (D., A. 385, 324; D. B. P. 234850). 
— C,,H t O,N + HCl. Gelbe Krystalle. F: 192« (D., K., H., B., A. 385, 316). Sehr leicht 
löslich in Wasser (D., K., H., B.). — 2Ci„H,0,N + 2HCl + PtCl 4 . Gelbe Nadeln (aus verd. 
Alkohol). Wird bei 180° dunkel und schmilzt gegen 240° unter Zersetzung (D., K., H., B., 
A. 385, 317). — Pikrat C 10 H,O,N + C 6 H 3 7 N s . Krystalle (aus Alkohol). F: 237—238° 
(D., K., H„ B., A. 395, 316; D., D. R. P. 234850). Schwer löslich in Alkohol, unlöslich in 
Benzol, Äther und Chloroform (D., K., H., B., A. 385, 317, 318). 

2 - Methyl-6.7-methylencüoxy-3.4-dihydro-i8oehinoliniurahydroxyd, Morhydra- 
atinin - hydroxymethylat bezw. S - Methyl • 1 - oxy - 6.7 - mothylendioxy - 1.2.3.4-tetra- 
hydro - isochinolin bezw. 6 -[/?- Methylamino - äthyl] - Piperonal CmHjjOjN, Formel I 

H2C< I a,l, \o_L I „„ NCHs H 2 C( 

\0-U^l^ CH ^N(CH3)OH V^^CH^" ^ 3 \0-L,J'CH0 

OH 
I. II. III. 

bezw. II bezw. III, Hydrastinin (8. 465). Die Konstitution der Base entspricht den Formeln 
I bezw. II bezw. III, die der Salze der Formel I. — B. Aus N-Methyl-N-formyl-homopiperonyl- 
amin (Ergw. Bd. XVII/XIX, S. 769) beim Kochen mit Phosphorpentoxyd in Benzol oder 
Toluol (Decker, Becker, A. 385, 336; D., D.R.P. 267699; C. 18141, 201; Frdl. 11, 999). 
Das Jodid entsteht aus Norhydrastinin (s. o.) und Methyljodid (D., A. 385, 324; D.R.P. 
234850; C. 1911 II, 112; Frdl. 10, 1186); aus Hydrohydrastinin (S. 443) durch Oxydation 
mit Jod in Alkohol in Gegenwart von wasserfreiem ]£aliumacetat (Bayer & Co., D. R. P. 
267272; C. 1813 II, 2066; Frdl. 11, 1004; vgl. Rosenmuwd, Ber.Dtsch. pharm. Ges. 28, 206; 
C. 1818 I, 953). Das methylschwefelsaure Salz erhält man aus Norhydrastinin (s. o.) beim 
Behandeln mit Dimethylsulfat in Toluol bei 100° (D., A. 385, 323) oder beim Kochen mit 
Dimethylsulfat in Xylol (D., D.R.P. 234850). Aus l-[3.4-Dimethoxy-2-benzyl-benzyl]- 
hydrohydrastinin (S. 601) (Freund, Zorn, A. 387, 114; Merck, D. R. P. 259873; C. 1913 1, 
1904; Frdl. 11, 1008) oder aus des-N-Methyl-benzyltetrahydroberberin (S. 503) (Fr., Fleischer, 
A. 397, 35; Fb., D.R.P. 241136; C. 19121, 176; Frdl. 10, 1199) oder aus des-N-Methyl- 
l-benzyl-4-methyl-tetrahydroberberin (S. 505) (Fr., Fl., A. 409, 224) beim Erwärmen mit 
Natriumdichromat in Essigsäure auf 90°. Aus 1-Piperonyl- norhydrastinin (S. 663) durch 
Methylierung und Reduktion und nachfolgende Oxydation des nicht näher beschriebenen 
1-Piperonyl-hydrohydrastinins (D., A. 385, 326; Gh.Z. 86, 1077). — F: 116° (D., 
A. 895, 322), 115—116° (Bay. & Co.). 

Gibt beim Kochen mit Nitromethan in Methanol Anhyolrohyo^astininnitromethan 
(S. 445)(HoPE, R. Robinson, Soe. 99, 2136). Beim Kochen mit 2.4-Dinitro-toluol in Methanoj 
entsteht AnhydrohydraBtinin-[2.4-dinitro-toluol] (S. 451) (H., Rob.). Beim Kochen mit 
Natriummethylat-Lösung erhält man Dianhydrodihydrastinin (Syst. No. 4669) (G. Robin- 
son, R. Robinson, Soc. 106, 1460). Gibt beim Schütteln mit wäßr. Kaliumcyanid-Lösung 
in Äther 1-Cyan-hydrohydrastmin (S. 542) (Kaotmann, B. 51, 120). Liefert beim Behandeln 
mit Methylmagnesiumjodid 1-Methyl-hydrohydrastinin (S. 445); reagiert analog mit anderen 
Organomagnesiumverbindungen (Freund, Ledbrer, B. 44, 2357). Beim Behandeln mit 
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dem Reaktionsprodukt aus Äthylenbromid 1 ) und Magnesium in absol. Äther zuletzt auf 
dem Wasserbad entsteht Bihydrohydrastinin (Syst. No. 4669) und Isobihydrohydrastinin 
(Syst. No. 4669) (Fb., Shibata, B. 46, 867). — Mikrochemischer Nachweis mit Hilfe von 
2.4.6-Trinitro-phenol, 2.4.6-Trinitro-m-kresol, 2.4.6-Trinitro-reeorcin, Trinitrophloroglucin 
und 4.8-Dmitac-anthrachryson-disulfonsäure-(2.6): Rosenthaler, Görner, Fr. 49, 340, 
347; mit Hilfe von Pikrolonsäure: Mayrhofer, C. 1814 II, 736; mit Hilf e von Kaliumper- 
manganat, Kaliumdichromat, Kaliumferrocyanid, Jodkaliumjodid und 4-Nitro-phenylpropioU 
saure: Grütterink, Fr. 61, 199. Über Färb- und Fällungs-Reaktionen vgl. Rkichabd, 
P. C. H. 62, 1263. 

Chlorid C u Hi,0,N-Cl. Ist auch in reinstem Zustand goldgelb (Decker, ä. 898, 
324). Die wäßrige und die alkoholische Lösung fluorescieren blauviolett (D., A. 396, 323). 
Beeinflussung der Oberflachenspannung und der physiologischen Wirkung durch wäßr. 
Lösungen von Natriumcarbonat: Tschebnorutzky, Bio.Z. 46, 114. — Jodid C u H u OJf I. 
Gelbe Tafeln oder Nadeln. F: 234° (D., A. 886, 324), 233—234» (Bayer & Co., D.R. P. 
267272; C. 1018 II, 2066; Frdl. 11, 1004). Fast unlöslich in Alkohol (Bay.& Co.). — Chlorat. 
Gelbe Spieße. Schwer löslich (D., A. 896, 324). — MethylBchwef elsaures Salz C n H u 0,N- 
OSO.CH,. Hellgelbe Krystalle (aus Aceton + Äther). F: 117—119° (D., A. 896, 324; 
D. R. F. 234860; C. 1811 II, 112; Frdl. 10, 1186). Ist hygroskopisch (D., A. 886, 323). Unlös- 
lich in Benzol und Äther, leicht löslich in Alkohol und Wasser (D., D. R. P. 234850). Die 
Lösungen fluorescieren stark (D., A. 886, 324; D.R.P. 234850). — Pikrat CjjHuOjN-O- 
C,H,(NO,),. Gelbrote Blattchen (aus Alkohol). F: 173° (D., A. 896, 323; D., Becker, A. 
886, 337; D., D.R. P. 267699; C. 18141, 201; Frdl. 11, 999). Schwer löslich in Alkohol 
(D., A. 886, 323; D. R. P. 267699), unlöslich in Benzol (D„ A. 886, 323). Unlöslich in Ammo- 
niak und Alkalicarbonat-Lösung (D., A. 885, 323). 

2 - Äthyl - 8.7 - methylendioxy - 3.4-dlhydro-i8oehinoliniumhydroxyd, Norhydra- 

O CH • CH 

stinin-hydroxyäthylat C M H M 0,N = H » C \n/ CeH, ^rH' ^P H 1-OH bMW " deHnotro P e 
Formen, „N-Äthyl-norhydrastinin". B. Aus N-Äthyl-N-formyl-homopiperonylamin 
beim Kochen mit Phosphoroxychlorid in Benzol (Decker, Becker, A. 396, 339; D., D. R. P. 
267699; C. 19141, 201; Frdl. 11, 1000). Das Jodid entsteht aus Norhydrastinin beim Be- 
handeln mit Äthyljodid in Alkohol (D., A. 386, 325; D. R. P. 249723; C. 1812 II, 653; Frdl. 
11, 998). Das äthylschwefelsaure Salz bildet sich aus Norhydrastinin beim Kochen mit Di- 
atbylsulfat in Benzol (D., A. 886, 325). — Gelbes, krystallinisch erstarrendes öl (D., B., A. 
886, 339). — Jodid C J ,H U 1 N-I. Gelbe Blättchen (aus Alkohol). F: 222° (D., A. 896, 
326). Physiologische Wirkung: D., D.R.P. 249723. — Chloroplatinat. Hellbraune 
Prismen. F: 196—197° (Zers.) (D., B.; D., D.R.P. 267699). Schwer löslich in Alkohol 
(D., B.; D., D. R.P. 267699). — Pikrat CuHi.OjN-OC.H.fNO,),. Dunkelgelbe Blattchen 
(aus Alkohol). F: 175° (D., A. 886, 325; D., B. ; D., D. R. P. 267699). Mäßig löslich in heißem 
Alkohol (D., B.; D., D.R.P. 267699). 

2 ■ Benzyl-8.7-methylendioxy-3.4-dihydro-isoehüio]iniumhydroxyd, Norhydra- 

O CH -CH 

stinin - hydroxybenayUt C„H I7 3 N = H,C< >C,H ^ ^ ^ ^ . B. Das 

Chlorid entsteht aus Norhydrastinin und Benzylchlorid in Alkohol bei 50° (Decker, A 896 
326; D. R. P. 249723; G. 1912 II, 653; Frdl. 11, 998). — Chlorid C^.OjN -Cl. Hellgelbe, 
schwach hygroskopische Krystalle. F: 215°. — Physiologische Wirkung: D., D. R. P. 249723. 

2. 5.6 -Methylendioxy- 2 -methyl-indol C,»H,0|N, /O— ,-'>• ch 

s. nebenstehende Formel. B. Aus 6-Acetamino-safroldibromid H,c \n II n ra 

(Ergw. Bd. XVII/X1X, S. 770) beim Kochen in wäßrig-alkoho- — \NH^ C lH » 

lischer Kalilauge. (Fodlds, Robinson, Soc. 105, 1969). — Nadeln (aus Petrolather). F: 162». 
Leioht löslich in den meisten organischen Lösungsmitteln, schwer löslich in heißem Petrol- 
ather. — Kondensiert sich mit Kotarnin zu Anhydro-kotarnin-[6.6-methylendioxy-2-methyl- 
indol] (Syst. No. 4669). — Färbt einen Fiohtenspan in Gegenwart von alkoh. Salzsäure rot 
— Pikrat. Gelbe Nadeln. 



2. Stammkerne C u H n O,N. 



CH.-C — N 



1. 4.6-Oxido-4.5-dimethyl-2-phenyl-oxazolin C u H u 0,N = OCI II 

CH •C-0 , C , CH 
B. Aus Diaoetylmonoxim und Benzaldehyd beim Schütteln in konz. Salzsäure (Dibls, 

') Ober du aus Athrlenbrould uod Magnesium entstehende sogenannte [tf-Brom-äthyll- 
maguesinmbromid (Hpto. Bd. IV, S. 663) vgl, Miisekhbimxk, B. 91 [1928], 720. 
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R.H.KY, B. 48, 903). — Wasserhaltige Nadeln (auB Wasser); verliert das Krystallwasser all- 
mählich an der Luft. Schmilzt wasserhaltig bei 68 — 62°, wasserfrei bei 100 — 101°. Die wasser- 
freie Verbindung ist lichtempfindlich. Schwer löslich in Äther, Petroläther und kaltem Wasser, 
leicht in den übrigen gebräuchlichen organischen Lösungsmitteln. Bildet mit Mineralsäuren 
Salze, die durch Wasser zerlegt werden. — Beim Kochen mit Zinkstaub in Wasser erhält 
man 4.5-Dimethyl-2-phenyl-oxazoI (S. £10). Liefert beim Erhitzen mit Anilin auf 100° 
N-PhenyI-N'-[a-oxy-a-methyl-acetonyl]-benzamidin (Ergw. Bd. XI/XII, S. 200). 

2. 6.7-Methylendioxy-l-methyl-3.4-dihydro-i8o- ch S \ 
chinolin, 1-Methyl-norhydrastinin CjjHiiOjN, s. neben- H , c /°~| Y 9 Hs 
stehende Formel. B. Aus dem Oxim des Piperonylacetons bei der No-'^J^,;^!! 
Einw. von Phosphorpentachlorid in Benzol oder von Phosphorpent- • 
oxyd in siedendem Toluol, neben anderen Produkten (Kaufmann, ch » 
Radoseviö, B. 49, 680, 682). Aus N-Acetyl-homopiperonykmin beim Kochen mit Toluol 
und Phosphorpentoxyd, Phosphorpentachlorid oder Phosphoroxychlorid (Bayer & Co., 
D. B. P. 235358; C. 1911 II, 171 ; Frdl. 10, 1190; Decker, Kropf, Hoyer, Becker, A. 395, 
300, 317). — Nadeln (aus Ligroin). F: 92° (Kau., R.). Löslich in Säuren; bei großer Ver- 
dünnung f luoreecieren diese Lösungen intensiv blau (Kau., B. ). — dHijOjN + HCl. Prismen 
(aus Alkohol). F: 242° (Kau., R.). — Perchlorat. Nadeln. Schwer löslich in kaltem Wasser 
(Kau., R.). — Sulfat. Krystalle (Kau., R.). — Pikrat CnHuOjN + CeHjOjN,,. Hellgelbe 
Krystalle. F: 232° (B. & Co.; D., Kr., H., Be.). 

Hydroxymethylat, 1-Methyl-hydrastinin C lt H 16 3 N = 

H,C\ ">C,H ! / ' L . B. Das Jodid entsteht aus 1-Methyl-norhydrastinin 

x O N C(CH 3 ): N(CH a ) • OH 

beim Behandeln mit Methyljodid in Äther (Bayer & Co., D. R. P. 235358; C. 1911 II, 171 ; 
Frdl. 10, 1190). — Chlorid C„H M O^N-Cl. Gelbliche Nadeln (aus Aceton). Schmilzt gegen 
232° (B. & Co.; Decker, Kropf, Hoyer, Becker, A. 395, 317). — Jodid C„H, 4 0,N-I. 
Gelbe Blätter oder Nadeln. F: 257» (B. & Co.; D., K„ H., Be.). 

Hydroxybenaylat C M H„O s N = ^<VH i <J^. W(ffl . - Chlorid 

C M H 18 0,N-C1. B. Aus 1-Methyl-norhydrastinin und Benzylchlorid in Äther (Bayer & Co., 
D. R. P. 235358; C. 1911 II, 171 ; Frdl. 10, 1190; Decker, Kropf, Hoyer, Becker, A. 396, 
317). Gelbe Nadeln. F: 246° (D-, K., H., Be.), 248° (B. & Co.). 

[2.8-Dimethoxy-hydroxybenzylat] C, H„O 6 N = 

H « C <0> C « H '<C(CH,):N[CH..C 6 H,(O.CH 8 ),]-OH Ww " de8m ° tr ° pe F ° rmen - A ^ 
Chlorid entsteht aus 1-Methyl-norhydrastinin und 2.3-Dimethoxy-benzylchlorid (Kauf- 
mann, Müller, B. 51, 124). — Rotes öl. — Liefert bei der Benzoylierung nach Schotten- 
Baumann N-[2.3-Dimethoxy-benzyl] -N - [4.5 - nlethylendioxy - 2 - acetyl - ß - phenäthyl] - benz- 
amid (?) (Ergw. Bd. XVII/XIX, S. 785). — Jodid. Krystallinisches Pulver. — Perchlorat. 
Schwer löslich. — Pikrat. F: 223—225°. 

3. 6.7-Methylendioxy-3-tnethyl-3.4-dihydro- o-<^'' CHix CHCHs 
iaochinolin, 3 - Methyl - norhydrastinin Cn^O-N, H " C \ _J I 1 

s. nebenstehende Formel. B. Aus N-Formyl-5-[3.4-methylen- \^^CH«= 

dioxy-phenyl]-isopropylamin (Ergw. Bd. XVII/XIX, S. 771) beim Erhitzen mit Phosphor- 
pentoxyd in Toluol (Merck, D.R.P. 279194; C. 1914 II, 1174; Frdl. 12, 758). — Nadeln 
(aus Petroläther). F: 60—81°. Kp«,«: 140—142°. 

Hydroxymethylat, 8-Methyl-hydrastinin C,,Hi S 0,N = 
O CH "CH*CH 

H-C/ ">C«H,^ ' i * bezw. desmotrope Formen. B. Aus N-Methvl-N-formyl- 

«~\0/ • *\CH:N(CH s )-OH v 

|S-[3.4-methylendioxy-phenyl]-isopropylamin beim Kochen mit Phosphorpentoxyd in Xylol 
(Merck, D.R.P. 279194; C. 1914 II, 1174; Frdl. 12, 759). Aus 3-Methyl-hydrohydrastinin 
bei der Oxydation mit Chromschwefelsäure oder mit Jod in Alkohol in Gegenwart von Kalium- 
acetat (Rosenmund, Ber.Dtoch. pftorm. Ges. 29, 203; C. 19191, 953). — Krystalle (aus 
Benzol + Petroläther). F: 105—106° (M.), 107—108° (R.). Löslich in Salzsäure mit gold- 
gelber Farbe (R.). — Jodid Cj.Hj4O.N-I. Gelbe Blättchen. F: 210—212° (R.). — Per- 
chlorat C,JS M 0,N-Ci0 4 . Grünlichgelbe Nadeln (aus Wasser oder Alkohol). F: 212° (R.), 
215— 216° IM.). 

BEILSTKIN» Handbuch. 4. Aufl. Krg.-Bd. XXVI/XXVII. 29 
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O PTT OH »PH 

Hydrox y äthylatC 13 H 17 J N=H,C< >C,H,<; cH * ^ l^. - JodidC u H 1() 0,N-I. 

B. Aus 3-Methyl-norhydrastinin beim Erhitzen mit Äthyljodid in Äther auf 100° (Mbbck, 
D. B. P. 279194; C 1814 II, 1174; Frttt. 12, 759). Gelbe Nadeln (aus Alkohol). F: 211—212°. 

D. Stammkerne C n H 2ll -i3 2 N. 

1. 6.7-Methylendioxy-2-methyl-chinolin, 6.7-Me- H ,c<' ~f "T"^ 
thylendioxy-chinaldin C u H,0,N, s. nebenstehende Formel ° -~^-n- cb * 
(S. 466). B. Aus [6-Nitro-a-oxy-3.4-methylendioxy-benzyl]-aoeton beim Schütteln mit 
Zinkstaub in Salzsäure + Essigsäure und nachfolgenden Aufkochen des Reaktionsgemisches 
(Borschb, Quast, B. 62, 434). — F: 150°. Kp M „: 306—308°. Kaum löslich in Wasser, sehr 
schwer löslich in Ligroin, löslich in Benzol, Alkohol, Methanol, Essigsäure und Essigester. — 
Bräunt sich an der Luft. Liefert beim Behandeln mit Natrium in siedendem Alkohol 6.7-Me- 
thylendioxy-tetrahydroehinaldin (S. 444). 

Hydroxymetbylat ChHjjOjN = C u H,OjN(CH,)-OH. B. Das Jodid entsteht aus 
6.7-Methylendioxy-chinaldin beim Erhitzen mit Methyljodid im Bohr auf 100° (Bobsohe, 
Quast, B. 52, 434). — Chlorid CuHnOJS-Cl. Gelbliche Krystalle. F: 266—266°. — 
Jodid C H H, s OjNI. Braune Nadeln (aus Methanol). F:277— 278°.— Quecksilberchlorid- 
Doppelsalz. F: 193° (Zers.). Schwer löslich in Wasser. 

2. ej-Methylendioxy^.S-dimethyl-chinolinCLHijOjN, /0 -^-y^ ch» 
s. nebenstehende Formel. B. Aus 6-Acetamino-safrol beim Kochen H * \ _l L W J-CH» 
mit Phosphoroxychlorid (Fottlds, Robinson, Soc. 105, 1968). — ^' N 
Gelbliches Öl. — Über die Salze vgl. F., B., Soc. 105, 1969. — Pikrat Ci,H al O,N + C 6 H s O,N s . 
Gelbe Prismen (aus Aceton). F: 170° (Zers.). 

E. Stammkerne C„H 2 n-_i 5 2 N. 

2-a-Furyl-benzoxazol C u H 7 0,N, s. neben- f i * HC ~~ f H 

stehende Formel. k^k /C— CO ch 

2-a-Furyl-benzthiazol C u H,ONS = C,H 4 <g >C-C 4 H,0. B. Aus 2-Amino-phenyl- 

mercaptan und Furfurol in Eisessig (Bogkbt, Stüll, Am. Soc. 47 [1925], 3082). — Farblose, 
nach Geranien riechende Krystalle (aus 60%igem Alkohol). F: 105° (korr.). 

F. Stammkerne C n H 2n _i 7 2 N. 

QU ,n TOW 

!. 4.5-Diphenyl-1.2.3-dioxazol C 14 H u O,N = ' * u i . 

3.4.5 - Triphenyl - 1.2.S - oxthiazol - 2 - oxyd, 3.4.6 -Trip henyl-oxasulf inazol 
C.H.-C — NC,H 5 
CjoHuO^NS =„„ A.n.X.Q • B - Aus njs-Anilino-desoxybeMoin beim Behandeln 

mit Thionylchlorid in Pyridin + Toraol (MoCombie, Pabxbs, Soc. 101, 1997). — Gelbes 
Krystallpulver (aus Petrol&ther oder Alkohol). F: 128°. Maßig löslich in den meisten organi- 
schen Lösungsmitteln. Wird durch konz. Soliwefelsaure smaragdgrün gefärbt. — Gibt mit ■ 
siedender konzentrierter Kalilauge ms-Anilino-desoxybenzoin zurück. 

3-m-Tolyl-4.6-diphenyl-1.2.8-oxthiaBol-2-oxyd, 3-m-Tolyl-4.5-diph.enyl- 
C.H.-C — N-C-ä-CH. 
oxasulf inazol d^O^S = ni . B. Aus ms-m-Tomidino-desoxy- 

benzoin und Thionylchlorid in Pyridin -|- Toluol (McCombie, Pabxbs, Soc. 101, 1998). — 
Gelbes Krystallpulver (aus Alkohol). F: 102°; 

8-p-Tolyl-4.5-dlphenyl-1.2.8-oxthlaBol-2-oxyd, 3-p-Tolyl-4.5-dipb.envl- 

C.H.-C — N0,H 4 CH. 
oxaaulf inazol 0,^,0^8= 11 1 . B. Analog der vorangehenden 

Verbindung (MoCombib, Pabxbs, Soc. 101, 1998). — Gelbes Krystallpulver (aus Alkohol 
oder Petroläther). F: 134°. 
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2. 6.7-Methylendioxy-t -phenyl-1.2.3.4-tetrahydro- / o-,--'Y ch »^ch, 
isochinolin, t-Phenyl-norhydrohydrastinin H2C \o-L./L C h^nh 
C u H u OjN', b. nebenstehende Formel. B. Beim Eintropfen einer 

Benzol-Lösung von Benzal-homopiperonylamin in warme konzen- c,Hb 

trierte Salzsäure unter Rühren (Decker, Becker, A. 388, 347). Entsteht in geringer Menge 
aus Benzal-homopiperonylamin beim Kochen mit Phosphoroxychlorid in Benzol oder 
beim Behandeln mit konz. Salzsäure (D., B.; D., D. R. P. 257138; G. 1813 I, 1164; 
Frdl. 11, 1002). Aus 1-Phenyl-norhydrastinin (S. 452) bei der Reduktion mit Natriumamalgam 
in Alkohol unter Zusatz von Eisessig (D., B., A. 386, 349). — Blättchen (aus verd. Alkohol). 
F: 97 — 98° (D., B.). Leicht löslich in Benzol und Alkohol, schwer in siedendem Wasser; leicht 
löslich in verd. Säuren (D., B.). — Ci.HjsOjN + HCl. Blättchen. F: 309—311° (unkorr.) 
(D., B.). Mäßig löslich in heißem Wasser und heißem Alkohol (D., B.). — Nitrat. Sehr 
schwer löslich in verd. Salpetersäure (D., B.). — Pikrat C 1 ,H 1 .0 2 N + C 6 H 8 7 N,. Dunkel- 
gelbe Prismen (aus Alkohol). F: 169—170° (Zers.) (D., B.). Sehr leicht löslich in Alkohol 
(D., B.). 

2-Methyl-6.7-methylendioxy-l-phenyl-1.2.3.4-tetrahydro-i8oahinolin, 1-Phenyl- 

hydrohydraBttain C 17 H I7 0,N = H,C< >C 6 H S < * R i ^ . B. Aus Hydrastinin 

und Phenylmagnesiumbromid (Freund, Lederer, B. 44, 2358). Aus salzsaurem 1-Phenyl- 
norhydrohydrastinin beim Erhitzen mit 40°/ iger Formaldehyd-Lösung auf 130° (Decker, 
D. R. P. 281213; C. 19161, 179; Frdl. 12, 757). — Nadeln mit 1 H 2 (aus verd. Alkohol). 
F: 83 — 85° (D.), ca. 88° (F., L.). Die wasserfreie Base stellt ein gelbliches, hygroskopisches 
öl dar (D.; F., L.). — Pikrat. Hellgelbe Prismen (aus Alkohol). F: 158—159°. Schwer 
löslich in siedendem Alkohol (D.). 

2 -Äthyl -6.7- methylendioxy- l-phenyl-1.2.3.4-tetrahydro-isoohinolin , 2 - Äthyl- 

r\ OTT - OTT 

1-phenyl-norhydrohydrastinin C ls H ll) 2 N = H S C( >C„H / "' "i * . B. Aus 

N U' N Oil(Lj,Jl 6 )-J\-C 8 ll5 

Äthyl-homopiperonylamin und Benzaldehyd beim Kochen mit Phosphoroxychlorid in 
Benzol (Decker, D. R. P. 281546; 0. 1916 I, 231 ; Frdl. 12, 756). Beim Einleiten von Chlor- 
wasserstoff in ein Gemisch von Äthyl-homopiperonylamin und Benzaldehyd und Erhitzen 
des Reaktionsprodukts auf 150° (D.). — Hydrochlorid. Nadeln. Schmilzt oberhalb 320° 
unter Zersetzung. Mäßig löslich in Wasser, schwer löslich in absol. Alkohol. 

3. 6.7-Methylendioxy-1 -benzyl-1.2.3.4-tetrahydro- ^o— -~y- ch «^ch, 

isochinolin Ci 7 H 17 0jN, s. nebenstehende Formel. HaC \ _J I NH 

2 - Methyl - 6.7 - methylendioxy - 1 - benzyl - 1.2.8.4 - tetra- • 

hydro-iBOohinolin, 1-Benzyl-hydrohydrastinin C, 8 H w OjN = CH a c a H 6 

H,C \0/ C,H "VH(CH -C H VN-CH * B ' AuS H y drastininchIorid und Benzylmagnesium- 
chlorid (Freund, Lederer, "ä. 44, 2360). — Öl. — ChjHkOjN + HCI + CjHoO. Krystalle 
(aus Alkohol). F: 182°. — CjgHi.O.N + HBr + HjO. Krystalle (aus verd. Alkohol). Schmilzt 
wasserfrei bei 187—188°. — C 18 H„0,N + HI. Tafeln (aus Alkohol). F: 195—196°. — 
C M H i»0»N' + H 1 S0 4 -fH,0. Krystalle (aus verd. Alkohol). Schmilzt wasserfrei bei 185° 
bis 189°. — 2C, 8 H, g O,N + 2HCl + PtCl4. Tafeln (aus Alkohol + wenig Salzsäure). Zersetzt 
sioh bei 224°. — Pikrat CmH«^^-^.^.^^,,. Krystalle (aus Methanol). F: 178—180°. 

•O v „ „ xCH. 



Hydroxymethylat C w H M O a N = H 8 C<^>C 6 H/^ cHaCA) ^ (c ; Hs)80H .-- Jodid. 

Krystalle (aus Alkohol). F: 245° (Freund, Lederbr, B. 44, 2360). Sehr leicht löslich in 
Eisessig, schwerer in Methanol, ziemlich schwer in Wasser und Alkohol, unlöslich in Aceton 
und Chloroform. 

2 - Methyl - 6.7 - methylendioxy -l-[2.4-dinitro - benzyl]-1.2.8.4-tetrahydro - isochi- 
nolin, l-[2.4-Diiiitro-bertzyl]-b.ydrohydraatinin, Anhydro-hydrastinin-[2.4-dinitro- 

to luol]C M H 17 O.N, = H,C< >C.H,< cH ; A(NOi)i] ^^ H8 . B. Aus Hydrastinin 

und 2.4-Dinitro-toluol beim Kochen in Methanol (Hope, Robinson, Soc. 98, 2137). — Gelbliche 
Nadeln (aus Benzol + Methanol). F: 143 — 144°. Zersetzt sich bei etwas höherer Temperatur. 
Sehr sohwer löslich in Alkohol, leicht in Benzol. — Zerfällt beim Kochen mit Essigsäure 
wieder in Hydrastinin und 2.4-Dinitro-toluol. — Hydrochlorid. Gelbliche Prismen (aus 
verd. Salzsäure). Sehr schwer löslich in kaltem Wasser. — Pikrat. Gelbliche Prismen. 
F: 172 — 173°. Sehr schwer löslich in den gebräuchlichen Lösungsmitteln. 

29* 
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G. Stammkerne C„H 2 „_i 9 2 N. 

1. 6.7-Methylendioxy-1 -phenyl-3.4-dihydro-iso- H „/°-f''"y' CE, "~ CH « 
chinolin, 1 -Pheny I -norhydrastinin CjeHuOjN, s. \oJ-^J-^ CsssS Jr 
nebenstehende Formel. B. Aus N-Benzoyl-homopiperonylamin • 

beim Kochen mit Phosphoroxychlorid und Toluol (Bayer & Co., ^ H * 

D. R. P. 235368; C. 1811 II, 171 ; Frdl. 10, 1189; Decker, Kropf, Hoybb, Becker, A. 805, 
315). — Prismen (aus Alkohol), Krystalle (aus Benzol + Ligroin). F: 141° (D., K., H., Bb.), 
142 — 143° (B. & Co.). — Liefert bei der Reduktion mit Natriumamalgam in Alkohol unter 
Zusatz von Eisessig 1-Phenyl-norhydrohydrastinin (S. 461) (D., Bb., A. 885, 349). — Pikrat 
C„H u O,N + C,H ! ,0 7 N,. Gelbe Krystalle (aus Alkohol). F: 188—190° (D., K., H., Bb.). 
Sehr schwer löslich in Alkohol, unlöslich in Benzol (D., K., H., Bb.). 
Hydroxymethylat, 1 • Phenyl - hydraatinin C,,H 1 ,0 B N = 

t\ PTT PH 

H « C < > C » H »\C(C H )-N(CH )OH beZW- de8motr °P e Fomen - B - Au8 N-Methyl-N- 
benzoyl-homopiperonylamin beim Kochen mit Phosphoroxychlorid in Toluol (Dbokbr, 
D. R. P. 267699; C. 19141, 201; Frdl. 11. 999). Das Jodid entsteht aus 1 Phenvl-norhydra- 
stinin und Methvljodid in Alkohol bei gewöhnlicher Temperatur (Bayer & Co., D. R. P. 
235358; C. 1811 H, 171; Frdl. 10, 1189). — Nadeln (aus Ligroin). F: 152—163° (Zers.) (D.). 
— Jodid C 17 H M 0,N-I. Gelbe Nadeln. F: 241° (D., Kropf, Hoyer, Becker, A. 895, 314; 
B. & Co.), 243—244° (D.). — Pikrat. Nadeln (aus Alkohol). F: 98—99° (D.). Leicht löslich 
in Alkohol (D.). 

2. 6.7-Methylendioxy-1-benzyl-3.4-dihydro-iso- / o- | -^"y' ch »^chi 
chinolin, 1-Benzyl -norhydrasti nin C l7 H ]6 0,N, s. H *° x -o--'^J-^ 0ssSS ii 
nebenstehende Formel. B. Aus N-Phenaeetyl-homopiperonyl- • 

amin beim Kochen mit Phosphorpentoxyd, Phosphorpentachlorid CHi-C»h» 

oder Phosphoroxychlorid in Toluol (Bayer & Co., D. R. P. 236368; C. 1911 II, 171; Frdl. 
10, 1189; Decker, Krofp, Hoyer, Becker, A. 895, 300, 313). — Gelbes öl. Kp u : 240° 
(B. & Co.; D., K., H., Be.).— Pikrat C, 7 H ls O,N + q,H,0 7 N,. Hellgelbe Nadeln (aus Alkohol). 
F: 189—190° (B. & Co.), 206—206° (Zers.) (D., K., H., Bb.). 

Hydroxymethylat, 1 - Benzyl • hydraatinin C,.H„0,N = 

H » C < > C . H .< C(C H,.c e H 5 ):N(CH,)-OH- *' B °* Jodid mUt ° ht aU " ^^-^dra- 
stinin beim Behandeln mit Methvljodid in Äther (Bayer & Co., D. R. P. 236368; C. 1811 II, 
171; Frdl. 10 r 1190; Decker, Kropf, Hoyzr, Becker, A. 885, 313). — Chlorid. Gelbe, 
halbfeste Masse. Leicht löslich in Wasser (B. & Co.). — Jodid CmHj.O-N-I. Gelbe Nadeln. 
F: 252° (B. & Co.), 253« (D., K., H., Be.). 

Hydroxyäthylat «W - H,C< >C,H ^ ^ ^ - Jodid 

C lt H M I N'>I. Aus 1-Berizyl-norhydrastinin beim Behandeln mit Äthyljodid in Äther (Baybr 
& Co., D. R.P. 235368; C. 1811 II, 171; Frdl. 10, 1191). Gelbe Krystalle (aus Alkohol). 
F.- 214° (B. & Co.; Dbokbr, Krofp, Hoyer, Becker, A. 885, 313). 

3. Stamm kerne C 18 H 17 2 N. 

1. 6.7 - Methylendioxy -1- atyryl - 1.2.3.4 - tetra- ™ 
hydro-iaocMnolin, 1-Styryl-norhydrohydraatinin H c /°~ f^Y' ^CH» 
C lt H 17 0,N, s. nebenstehende Formel. jB. Das Hydrochlorid * ^o— '^„J^. CH ^-NH 
entsieht beim Einleiten von Chlorwasserstoff in eine Lösung von ■ 
Cinnamal-homopiperonylamin in Benzol und Erwärmen auf 80° CH:CHC«H» 
(Decker, D. R. P. 267138; C. 1818 1, 1164; Frdl. 11, 1001). — Hydroohlorid. Gelbe 
Blattchen (aus Alkohol + Äther). F: 148—152°. Leicht löslioh in Alkohol, unlöslich in 
Benzol. — Pikrat. Dunkelgelbe Krystalle. F: 173—175°. 

2. 6.7 - Methylendioxy - 3 - methyl - 1 - benzyl- „ „/O— ,-^^ 1 -^' 0Hrv -CHCH. 
3.4 - dihydro - Uochinolin, 3 - Methyl -I- benzyl- H,c \o J I Jr 
norhydrastinin Cu^OjN, s. nebenstehende Formel. B. ^^-^Cs=^ 

Aus N-Phenacetyl-^- [3.4- methylendioxy -phenyl]-isopropylamin CH«0tH» 

beim Koohen mit Phosphorpentoxyd in Toluol (Roawmum», Bar. DUch. pharm. Qu. 88 
206;C. 18181, 963).— Gelbes ÖL — CjJHmOjN-t- HI. Prismen (aus verd. Alkohol). F:208«. 
Ziemlich leicht löslich in Alkohol. — Pikrat. Krystalle (aus Alkohol). F: 182* 
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H. Stammkörne CuH^-aiüüN. 
6.7-Methylendioxy-2-phenyl-chinolin c w H u O,N, /( ,._^ ^\ 

s. nebenstehende Formel. B. Aus [6-Nitro-piperonyliden]-aceto- HsC \ _J I .J^Hs 
phenon bei der Reduktion mit Zinkstaub in Salzsäure + Essigsäure ~~~ K 

(Borsche, Quast, B. 62, 437). — Gelbliche Blättchen (aus Alkohol oder Chloroform). 
F: 110°. Läßt sich unter vermindertem Druck destillieren. — Pikrat C M H u O,N + C 6 H 3 0,N 3 . 
F: 192°. Ziemlich schwer loslich in Alkohol. 

J. Stammkerne C n H 2u _23 2 N. 

1. 6.7-Methylendioxy-2-sty ry I -ch i nol i n /0 -.^~y 
CmHjjOjN, s. nebenstehende Formel. B. Aus 6.7-Methylen- HjC \ JI , 
diozy-chinaldin beim Erhitzen mit Benzaldehyd und Zink- """ 



CijHjjOjN, s. nebenstehende Formel. B. Aus 6.7-Methylen- a * \o— ' I K J. CH:CH C»H6 
diozy-chinaldin beim Erhitzen mit Benzaldehyd und Zink- """ 

chlorid auf 160°; das entstandene Zinksalz wird mit siedendem verdünntem Ammoniak 
zerlegt (Bobsche, Quast, B. 62, 43S). — Gelbliches Pulver (aus Alkohol). F: 179—180". 



2. 6.7-Methylendioxy-1-a-naphthyl-1.2.3.4-tetra- w /°~f^Y ^ 



-CHj 

Hydro - isochinolin, t-a- Naphthyl - norhydro- x ° \^ -^ch-^ Nh 
hydrastitlin C, H 17 O,N, s. nebenstehende Formel. C10H7 

2-Methyl-8.7-methylendioxy-l-a-naphthyl-1.2.8.4- ^-^,-CHr^ , 

tetrahydro-isoohinolin, 1 -a -Naphthyl -bydrohydrastinin n 2t; /0— I \ ^CH» 

C,,H„0,N, s. nebenstehende Formel. B. Aus Hydrastininchlorid \o-L/ X(!Hx N-CHi 
und a-Naphthylmagnesiumbromid (Fbeund, Ledekeb, B. 44, • 

2361). — Tafeln (aus Alkohol). F : 127—128°. — dHj.OjN + HCl. Cl ° H ' 

Krystalle (aus Alkohol). F: 254—255°. — C a iH 1(l O,N + HBr. Nadeln (aus verd. Alkohol). 
F: 265°. — CuHpOtN + HI. Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 262°.— C„H w O»N + H 2 S0 4 . 
Krystalle (aus Alkohol -f Äther). Zersetzt sich bei 228 — 229°. Sehr leicht löslich in Wasser. 
— Pikrat C„H w O,N + C,H g 7 N 3 . Tafeln (aus Alkohol). Zersetzt sich bei 201°. 



K. Stammkerne CnH 2 n-25 2 N. 



O — CH 2 



1. 6-Phenyl-4-[3.4-methylendioxy-phenyl]-2.3-tri- 
methylen- pyridin („Phenyl-piperonyl-pyrhydrinden") 
C,,H 17 0,N, s. nebenstehende Formel. B. Aus /?-[2-Oxo-cyclopentyl]- ^ --' 
j8-[3.4-methylendioxy-phenyl]-propiophenon (Ergw. Bd. XVII/XIX, - -^ — on 2 \ 

S. 687) beim Erwärmen mit Hydroxylaminhydrochlorid in Alkohol j j / ch 2 

(Stmegler, J.pr. [2] 86, 244). — Gelbe Nadeln (aus 90%igem Alkohol). t * m ' - N' - ^" 2 
F: 124 — 125°. Leicht löslich in organischen Lösungsmitteln und in heißem Wasser. — 
ChHuOjN -f HCl. Gelbe Krystalle (aus Alkohol). F: 260°. Wird durch Wasser hydro- 
lysiert. — C„H 17 0,N-fH,SO,. Gelbe Krystalle (aus Alkohol). F: 215°. — Pikrat C, l H 17 0,N + 
C,H,0,N s . Krystalle (aus Alkohol). F: 189—190° (Zers.). Schwer löslich in den meisten 
organischen Lösungsmitteln, leichter in Aceton. 

2. 7-Methyl-2-phenyl-4-[3.4-methylendioxy- o ch 8 

phenyl]-5.6.7.8-tetrahydro-chinolin CjjH^OjN, -^-o 

s. nebenstehende Formel. Reohtsdrehende Form. B. | | 

Aus linksdrehendem /J-[2-Oxo-4-methyl-cyclohexyl]-/3- [3.4- "~-|-^ 

methylendioxy-phenyll-propiophenon vom Schmelzpunkt HjC'" CHa ^-,'''^ i 

152— 154° (Ergw. Bd. XVII/XIX, S. 687) oder aus der ent- ch 3 h«^™ L W J C,H S 
sprechenden reohtsdrehenden Verbindung : om Schmelzpunkt ch»--' N 

137—139° (Ergw. Bd. XVII/XIX, S. 688) beim Kochen mit Hydroxylaminhydrochlorid 
(Stbiegler, J. pr. [2] 86, 263). Entsteht aus den Monoximen der beiden oben genannten 
Verbindungen (Ergw. Bd. XVII/XIX, S. 687, 688) in Benzol beim Einleiten von Chlor- 
wasserstoff (St., J.pr. [2] 86, 262). — Bl&ttchen (aus Alkohol). F: 125—126°. Leicht 
löslich in den meisten Lösungsmitteln, schwerer in Äther, Methanol und Alkohol. [a]„: 
+ 44,7° (Chloroform). Löst sich in konz. Schwefelsäure mit olivgrüner Farbe. — Pikrat 
CUH.jOiN+C.HjOjN,. Krystalle (aus Alkohol). F: 180—181» (Zers.). [a]S: —30,5° 
(Chloroform). 
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IL Oxy- Verbindungen. 

A. Monooxy- Verbindungen. 

1. Monooxy- Verbindungen C n H 2 n-90 3 N. 

1. 8-Oxy-6.7-methylendioxy-1.2.3.4-tetrahydro-iso- H ,o<f°~r^f CH, ^4 H * 
chinoiin C 10 H„O,N, b. nebenstehende Formel. Xo— ^.'-\cHi^ NH 

2 - Methyl - 8 - methoxy-e.7-methylendioxy-1.2.8.4-tetra- HO 

O CH • OH 

hydro-isochinolin, Hydrokotarnin C u H u O,N = H,Cc( \0,H(O-CH a )^ * i ' 

(S. 470). B. Bei der Beduktion von Kotarnin mit Natriumamalgam und verd. Schwefel- 
saure (Pyman, Remfry, Soc. 101, 1600).— F: 55,5— 56,ö°(korr.)(Pr.,RB.). Optisches Verhalten 
derKrystalle: Boixand, M. 31, 416. Ultraviolettes Absorptionsspektrum des Hydrochlorids 
in verd. Salzsäure: Hantzsch, B. 44, 1816. — Bei der Beduktion mit Natrium in siedendem 
Isoamylalkohol erhält man Hydrohydrastinin (S. 443), 2-Methyl-6- und 7-oxy-1.2.3.4-tetra- 
hydro-isochinolin (Ergw. Bd. XX/XXII, S. 207) und 2-Methyl-6- und 7-oxy-8-methoxy-l. 2.3.4- 
tetrahydro-isochinolin (Pr., Rb.). Liefert mit Bromcyan in absol. Äther Methyl- [3-methoxy- 
4.5-methylendioxy-2-brommethyl-/?-phenäthyl]-cyanamid (Ergw. Bd. XVII/XIX, S. 776), 
ein Polymerisationsprodukt dieser Verbindung, Hydrokotarnin-hydrobromid und andere 
Verbindungen (v. Braun, B. 49, 2628). — Fällungen mit anorganischen Reagenzien und 
mikrochemischer Nachweis: Bo., M. 82, 128. — Hydrobromid. F: 236 — 237° (korr.) 
(Py., Rb.). — Hydrojodid. Nadeln (aus Methanol). F: 195—196° (Hopb, Bobinson, Soc. 
99, 2133). 

O CH *CH 

Hydroxymethylat C.Ä.O.N = H^o/^^'^XcH-NfCH ) -OH < 8 - m )- ~ 
Jodid CuHijOjN-I. Prismen (aus Methanol). F: 206—207° (Hope.'Robinson, Soc. 09, 2133). 

2. Oxy-Verbindungen C u H 13 O s N. 

1. 8 - Oxy - G.7 - tnethylendioxy - 1 - tnethyl - 1.2.3.4- q_ --'^- r -^ CH «^- ch« 

tetrahydro - iaochinolin C u H ls O,N, s. nebenstehende Formel. HjC^ I f i 

NO_ ^ /\ CH ^ NH 
S- Methyl- 8- metho^y-6.7-metb.ylendloxy-l-nitromethyl- HO CHa 

1.2.8.4-tetrahydro-isoohlnolln, 1-Nitromethyl-hydrokotarnln, 

Aahyo>okot«rninnitromethanC u H M 0,N t =H 1 C!< >C,H(0-CH,)<^ * H ^ Q ^^ . 

B. Aus Kotarnin und Nitromethan in Alkohol (Hopb, Robinson, Soc. 99, 2119). — Prismen 
(aus Alkohol). F: 129°. Leicht löslich in siedendem Alkohol. — Liefert bei Einw. von sieden- 
dem Methyljodid das entsprechende Jodmethylat (s. u.) und Trimethyl-[3-methoxy-4.5- 
methylendioiy-2-(^-nitro-vinyl)-^-phenäthyl]-ammoniumjodid (Ergw. Bd. XVII/XIX, S. 775). 

— Pikrat. Gelbe Nadeln (aus Methyläthylketon und Alkohol). F: 136 — 137°. Explodiert 
heftig bei weiterem Erhitzen. 

Hydroxymethylat C 14 H, O,N, = H.C^C.HfOCH.K 03 * ? H » 

X 0/ " x CH(CH,-NO,)-N(CH 1 ),-OH 

— Jodid C,«H M 0,N,-I. B. Aus den Komponenten (Hopb, Robinson, Soc. 99, 2121). 
Qelbliohe Nadeln mit 1 H,0 (aus Wasser). Schmilzt wasserhaltig bei 105—115°, wasserfrei 
bei 196—198°. 



2. 6-Oxy-7.8-methylendioxy-l-methyl-1.2.3.4- ho .^ — -OHt-s^— 

tetrahydro-iaochinolin C u H u OjN, s. nebenstehende For- | I i 

mel. HJ0<2zii^\CH^ N,I 



2. 6-Oxy-7.8-methylendioxy-l-methyl-1.2.3.4- -an.^ — -CHr-v,— 

H,0<g= 
6 - Methoxy-7.8- m©thylondioxy-l-meth.yl-l.S.8.4-t©tra- OHs 

hydro - isoohinolin, Anhalonin C u H u O,N = H,C/"\C.H(OCH,)^ * iZ* 

i ~\ / ' * " N CH(CH,)-NH 

(S.471). Optisches Verhalten des Hydrochlorids: Rolland, Jf. 81, 417. Fallung mit anorga- 
nischen Reagenzien und mikrochemischer Nachweis: B., M. 89, 118. 
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3. 8-Oxy-6.7-methylendioxy-1-äthyl-1.2.3.4-tetra- o-^^^ CH2 ^cH a 
hydro-isochinolin C 12 H 1S 0,N, s. nebenstehende Formel. HiiC \ J I ^ H " 

2 • Methyl - 8 - methoxy - 6.7 - methylendioxy - 1 - [ct-nitro- _;. 

äthyl]- 1.2.8.4 -tetrahydro-isoohinolin, 1 -[a- Nitro -äthyl]- C * H 5 

hydrokotarnin , Anhydrokotarninnitroäthan CnHigOjN, = 

q rra Q|J 

H.C^ ">C»H(0-CH.)< / * i * . B. Bei kurzem Kochen von Kotarnin 

mit NitroAthan in Alkohol (Hope, Robinson-, Soc. 99, 2122). — Amorph. — Pikrat. Grünlich- 
gelbe Prismen (aus Aoeton). F: 114 — 116°. 
Hydroxymethylat Cj,H,.0,N, = 

r\ p-tr rjTx 

H.C( yC g B.(0-CH.)C * ' L * . — Jodid C 1 .H J1 6 N,I. Gelb- 

liehe Tafeln (aus Methanol). P: 216—218° (Zers.) (Hope, Robinson, Soc. 99, 2122). 

4. 8 -0xy-6.7-methylendioxy-1-isobutyl- 1.2.3.4- Hs c< ~f ^f ° H * " < i !Hi! 
tetrahydro-isochinolin C^HuOjN, s. nebenstehende ° \^--ch/ nh 
Formel. H0 CHsCH(CH 3 ) 2 

2 - Methyl - 8 - methoxy - 8.7 - methylendioxy - 1 - isobutyl - 1.2.3.4 - tetrahydro - iso - 

ohinolin, 1-Isobutyl-hydrokota.rnin C 16 H, 3 O a N = 
Q QTJ njj 

H,C/ ^C,H(0-CH.)^ a i s (S. 474). — Salze: Freund, Led beer, 

« \ / • 3 ' X CH[CH 1 -CH(CH,),]N-CH 3 ' J 

B. 44, 2355. — C,,H M 0,N + HC1. Tafeln (aus Alkohol). F: 215—216". — C 16 H l! , ) 0,N + 
HBr. Tafeln. F: 207—208». — C M H 1I JI + HI. Säulen (aus Alkohol). F: 190—191". — 
2C„H„O s N+2HCl + PtCl 4 . Tafeln (aus Alkohol). F: 205—206». — Pikrat C 18 H 23 3 N 
-fCeHjOX- Tafeln (aus Alkohol). F: 165—166». 
Hydroxymethylat C.jH.jO.N = 

H S CC>C 6 H(0-CH 3 )C ' ~ 7 ! (8. 474). — Jodid C 17 H„0,N-I. 

« \ / • * , ^CH[CH,-CH(CH s ),]-N(CH,),OH ,' ' 

Tafeln (aus Alkohol). F: 190—193° (Freund, Lederer, B. 44, 2355). Löslich in Wasser, 
Methanol, Alkohol, Eisessig und Chloroform, unlöslich in Aceton. 

2. Monoory- Verbindungen C n H 2n -ii0 3 N. 

1. Oxy-Verbindungen C 10 H,O s N. 
1. S-Oxy-6.7-methylendioaey-3.4:-dihpdro-iaoeMnolin C 10 H,O 3 N, Formel I. 
8 - Methoxy - 8.7 - methylendioxy - 8.4 - dihydro - isochinolin, „Norkotarnin" *) 
C n H n O s N, Formel II. B. Beim Erhitzen von N-Formyl-3-methoxy-4.5-methylendioxy- 

HO CHa 6 

ß-phenäthylamin (Ergw. Bd. XVII/XIX, S. 773) mit Phosphoroxychlorid in Toluol (Decker, 
Becker, A. 896, 330; D., D. R. P. 245095; C. 1912 II, 1267; Frdl. 10, 1187). — Hellgelbe 
Flocken (aus Ligroin). — Liefert mit Methyljodid oder Dimethylsulfat die entsprechenden 
Salze des Kotarnins (D„ B.; D.). — Pikrat CyHnOjN+C.H.OjN,. Hellgelbe Nädelchen 
(aus Alkohol). F: 182—184°; sehr schwer löslich in heißem Alkohol (D., B.; D.). 

2 - Methyl - 8 - methoxy -8.7-methylendioxy-8.4-dihydro-iBoohinoliniumhydroxyd 
bezw. 2-Methyl-l-oxy-8-methoxy-8.7-methylendioxy-1.2.3.4-tetrahydro-isoohinolin 
bezw. 2-Methoxy-6-[/9-methylamino-äthyl]-piperonal Ci,H„0 4 N, Formel III bezw. IV 
bezw. V, Kotarnin (8. 475). B. In geringer Menge beim Kochen von Narkotin mit verd. 

H.o/^rT^"^' h,c<°tt 0H, "? H2 H,<°-rT cH8CH * NHCH3 

CH»-6 CHs-6 0H CH 3 6 

m. iv. v. 

') Derivate eines isomeren Norkotarnins s. Hplw. Bd. XIX, S. 353, 354. 
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Alkohol (Rabe, McMillan, B. 43, 801). Beim Erwärmen von Narkotin oder Gnoskopin 
mit Salpetersäure (D: 1,4) auf 50° (Rabe, MoM., B. 48, 803). Über die Bildung aus Narkotin 
beim Kochen mit verd. Essigsäure vgl. Rabe, McM., A. 377, 245. Entsteht in Form der Salze 
aus „Norkotarnin" (S. 456) in Benzol bei Einw. von Methyljodid oder beim Erhitzen mit 
Dimethylsulfat (Decker, Becker, A. 886, 330; Decker, I>. R. P. 245095; C. 1812 II, 
1237; Frdl. 10, 1187). — Ultraviolettes Absorptionsspektrum des Chlorids in Wasser, Alkohol, 
Chloroform und verd. Salzsäure, des Jodids in Alkohol: Hantzsch, B. 44, 1816. -- Einw. 
von Natrium in siedendem Benzol: Rakshit, Soc. 118, 469. Kotarnin liefert mit Nitromethan 
in \lkohol 1-Nitromethyl-hydrokotarnin, mit Nitroäthan in Alkohol 1 - [a-Nitro-äthyl]- 
hydrokotarnin, mit 2-Nitro-toluol in Natriumäthylat-Lösung l-[2-Nitro-benzyI]-hydro- 
kotarnin (8. 459) (Hofe, R. Robinson, Soc. 88, 2119, 2122, 2123). Gibt beim Aufbewahren 
mit Inden in Methanol Anhydrokotarnininden (S. 462) (Ho., R. Rob., Soc. 103, 375). Liefert 
mit Nitrohomoveratrol in Natriumäthylat-Lösung Anhydro-[kotarnin-nitrohomoveratrol] 
(G. Rob., R. Rob., Snc. 106, 1458), mit a.y-Diketo-hydrinden in Methanol Anhydro-[kotarnin- 
diketohydrinden] (Ho., R. Rob., Soc. 108, 374). Liefert mit Sftureamidan, Imiden und Ureiden 
additioneile Verbindungen (s. u.) (Knoll & Co., D. R. P. 232785; C. 1811 1, 1091 ; Frdl. 10, 
1210). Beim Behandeln mit Benzyloyanid in Methanol erhält man Anhydro-fkotarnin- 
benzyloyanid] (Ho., R. Rob., Soc. 108, 366). Kondensiert sich mit Phthalid in siedendem 
Methanol zu 2-Methvl-8-methoxy-6.7-methylendioxy-l-[phthalidyl-(3)]-1.2.3.4-tetrahydro-i80- 
chinolin (Anhydrokötarninphthalid; Syst. No. 4475) (Ho., R. Rob., Soc. 88, 1153, 1163); 
beim Kochen mit Mekonin (Ergw. Bd. XVII/XIX, S. 345) in Methanol entsteht in geringer 
Menge a-Gnoakopin (Pebkin jun., R. Rob., Soc. 88, 782); analog reagieren die 4-Halogen- 
mekonine unter Bildung von 4-Halogen-a-gnoskopin (P., R. Rob.), während die Kondensation 
mit 4-Nitro-mekonin zu 4-Nitro-Ä-gnoskopin führt (Ho., R. Rob., Soc. 105, 2087, 2089). 
Liefert mic 6-Nitro-piperonylalkohol in siedendem Alkohol l-[6-Nitro-piperonyliden]-hydro- 
kotarnin (G. Rob., R. Rob., Soc. 106, 1461), mit 6-Nitro-piperonal ö-[6-Nitro-a-oxy-3.4- 
methylendioxy-benzyl]-l - [ö-nitro-piperonoylj-hydrokotarnin (S. 572) (G. Rob., R. Rob., 
Soc. 106, 1467; vgl. dazu G. Rob., R. Rob., Soc. 126 [1924], 840; Dey, Kantam, J. Indian 
ehem. Soc. 12 [1935], 604; C. 1886 1, 1426). Gibt bei Einw. von 5.6-Methylendioxy-2-methyl- 
indol in Alkohol Anhydro-kotarnin-[6.6-methylendioxy-2-methyl-indol] (Syst. No. 4669) 
(Foulds, R. Rob., Soc. 106, 1970). Bei der Einw. von Äthylenbromid, Magnesium und 
Äther erhält man Bihydrokotarnin und Isöbihydrokotarnin(?) (Syst. No. 4669) (Freund, 
Kupfer, A. 884, 18; vgl. dagegen Meisenheimer, Schutze, B. 68 [1923], 1355). — 
Mikrochemischer Nachweis mit Natriumperchlorat: Deniges, C. 1817 II, 648; mit weiteren 
anorganischen und organischen Reagenzien: Grutterink, Fr. 61, 207. 

Chlorid CuHuO.N -01 + 2^0, Stypticin. Nadeln (aus Alkohol + Essigester). 
F.- ca. 197° (Zers.) (Salway, Soc. 87. 1216). Prüfung auf Reinheit: Deutsches Arzneibuch, 
6. Ausgabe [Berlin 1926], S. 186. — Jodid C u H M 0,NI. Goldgelbe Prismen (aus Alkohol). 
F: 184—186° (Zers.) (Decker, Becker, A. 886, 330; Decker, D. R. P. 245095; G. 1812 II, 
1267; Frdl. 10, 1087). — C lt H 14 0,NCl + AuCl,. Goldgelbe Blättchen (aus Alkohol). F: 136» 
bis 137° (Sal.). — Pikrat C,,HmO,N-0-C,H,0,N,. Gelbe Nadeln (aus Wasser). Schmilzt 
bei 129 — 130°, erstarrt beim Erkalten und schmilzt dann bei 143° (Decker, Becker, A. 885, 
331; Sal.). — Verbindung aus 1 Mol Kotarnin und 1 Mol Acetamid 1 ). F: ca. 135° 
(Knoll 4; Co., D. R. P. 232785; C. 1811 1, 1091 ; Frdl. 10, 1210). — Verbindung aus 1 Mol 
Kotarnin und 1 Mol Harnstoff "). F: ca. 180° (K. & Co.). — Verbindung aus 1 Mol 
Kotarnin und 1 Mol Urethan 1 ). F: ca. 110° (K. & Co.). — Verbindung aus 1 Mol 
Kotarnin und 2 Mol [a-Brom-isovaleryl]-harnstoff. Krystalle. F: 105 — 110° (K. 
& Co.). — Verbindung aus 1 Mol Kotarnin und 1 Mol [a-Brom-isovalerylj-harn- 
stoff i). Flache Prismen (aus Alkohol). F:125— 127» (K. & Co.). Schwer löslich in kaltem 
Wasser, leicht in Chloroform. Geht beim Kochen mit Wasser unter Veränderung in Losung. 
Aus den Lösungen in verd. Säuren scheidet sich beim Erwarmen [a-Brom-isovaleryl]-harn- 
stoff aus. — Verbindung aus 1 Mol Kotarnin und 1 Mol Phthalimid. F: oa. 130° 
(K. & Co.). — Verbindung aus 1 Mol Kotarnin und 1 Mol Ö.S'-Diäthyl-barbitursäure. 
F: oa. 150° (K. & Co.). — Salz der Cholsäure. B. Aus Kotarnin (Hoftmann-La Roche 
& Co., D. R. P. 206696, 208923; C. 1808 I, 807, 1679; Frdl. 8, 1018, 1019) oder aus Kotarnin- 
peroxyd (Freund, D. R. P. 232003; C. 1811 1, 937; Frdl. 10, 1209) und Cholsäure in Wasser. 



') I«t analog Formel I bezw. II in FoBnote 2 in formulieren. 

') Iat vielleicht als Kotarnin-aminofOrraylimid bexw. 1-Ureido-hvdrokotarnin (Formel I bezw. II) 
aufzafsiMen (vgl. Dey, Kantam, J. Indian ehem. Soc. 12 [1935], 438; C. 1886 II, 3921). 

/O-.^CH.-CH.NHCH, yO-f^^^OUt 

I. H,C \o-LJ-CH:N-CO.NH, H. X 0-L J\ C H^ NCH » 

Ö'OH» CH,-6 NHCONHi 
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Hellgelbes Pulver. Bläht sich bei 1 1 6° auf und schmilzt bei 1 20° unter Zerset/.ung (F. ) ; F : i 1 8° 
bis 120° (H.-La R., D. R. P. 208896). Sehr leicht löslich in Wasser und Alkohol, unlöslich 
in Benzol und Benzin (H.-La R., D. R. P. 206696). 

2-Methyl-5-brom-8-methoxy6.7-methyiendioxy- Hr 

8.4-dihydro-i80ohinoliniumhydroxyd, IS-Brom-kotar- / o— f ~y CH2 ^ch 2 

nln C«,H M 4 NBr, s. nebenstehende Formel, bezw. desmo- H « C \ J | .jWh ) OH 

trope Formen (8. 477). Gibt mit der aus Äthylenbromid ~V^ CH*^ 3 

und Magnesium entstehenden GRIGNAHD-Lösung 5.5'- Di- CH 3 

brom-1.1 -bis-hydrokotarnin (Freund, Kupfer, A. 884, 3). 

2. 6*- Oxif - 7.8 - methylendioxy -3.4- dihydro - iso - H o >""* -^ CH 2 ^ch 2 

chinolin C 10 H,0,N, s. nebenstehende Formel. 



HsCCJp^-'^CH. 



I 

5 N 



2 - Methyl ■ 6 - methoxy-7.8-methylendioxy-3.4-dihydro» 
isoohinoliniumhydroxyd bezw. 2 - Methyl - 1 - oxy - 6 - methoxy - 7.8 ■ methylendioxy - 
1.2.3.4 - tetrahydro - isoohinolin bezw. 5.6 - Methylendioxy-2-[^-methylamino-äthyl]- 

r\ PTT OTT 

anisaldehyd C H H u 4 N = h .C<0> C » H <°- CH 3>< ch 1^ ( ch ,. oh (I) bezw " 

H tC c8>C e H(O.CH s ,< CH ; oH) ^ ( ; Hj( II)bezw. 

H,CCo>C e H(0-CHj)<^ CHj ' NH * CH » (III), Neokotarnin. Die Konstitution der Base 

entspricht der Formel II bezw. III, die der Salze der Formell. — B. Man oxydiert 1-Benzyl- 
hydroneokotarnin (S. 460) mit Braunstein und Schwefelsäure (Salway, Soc. 87, 1217). — 
Prismen (aus Benzol). F: 124° (Zers.). Leicht löslich in Alkohol, Chloroform und Essigester, 
schwer in Äther. — Chlorid C 1 ,H 11 0,N-C1+ I'/jHjO. Gelbe Nadeln (aus Alkohol + Essig- 
ester). F: 185° (Zers.). Das wasserfreie Salz ist in der Hitze rot und nimmt aus der Luft 
wieder l 1 /, H,0 auf. Leicht löslich in Wasser und Alkohol, unlöslich in Äther. — CuHuO.N • Cl 
+ AuCl,. Braune Prismen (aus Methanol). F: 127° (Zers.). Schwer löslich in Wasser, leicht 
in heißem Methanol. — Pikrat. Gelbe Nadeln (aus Wasser). F:100°. Leicht löslich in Alkohol, 
ziemlich schwer in heißem Wasser. 



2. 4.5-Oxido-4.5-dimethyl-2-[4-oxyphenyl]-oxazolin C„H u 3 N = 

CH,-pC — N 
0( I II 
CH s -lC-0-CC,H 4 OH 

4.5«Oxido-4.5-diroethyl-2-[4-methoxyphenyl]-oxazolin C 12 H, 3 3 N = 
CH,-;C— N 

0\ I || . B. Beim Behandeln von Diacetylmonoxim mit Anisaldehvd 

CH,-^C-OC-C 6 H 4 0-CH 8 

und konz. Salzsäure (Diels, Rilky, B. 48, 899). — Nadeln (aus Wasser). F: 72—80°. Leicht 
löslich in der Kälte in Methanol und Alkohol, löslich in Benzol, Chloroform, Pyridin, Toluol, 
Xylol und Essigester, sehr schwer in Äther und Petroläther. — Geht beim Aufbewahren 
im Vakuum über Phosphorpentoxyd unter Verlust von 1 H,0 in eine sehr lichtempfindliche 
Verbindung vom Schmelzpunkt 140—141° über. Bei der Reduktion mit Zinkstaub in sieden- 
dem Wasser entsteht 4.5-Dimethyl-2-[4-methoxy-phenyl]-oxazol (S. 250). Gibt mit Säuren 
krystallinische Salze, die durch Wasser hydrolysiert werden. Ist beständig gegen Alkalien. 
Beim Erwärmen mit Anilin auf 100° erhält man N-[a-Oxy-a-acetyl-äthyl]-N'-phenyl-anis- 
säureamidin (Ergw. Bd. XI/XII, S. 269). Liefert beim Behandeln mit Phenylisocyanat in 
Äther 4.fi-Dimethyl-2-[4-methoxy-phenylj-4.ö-endoanilo-oxazolin (Syst. No. 4511). 
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3. Monooxy- Verbindungen C n H 2l i-i3 3 N. 

8-0xy-6.7-hiethylendioxy-isochinolin C 10 H 7 O 3 N, Formel I. 

2 - Methyl - 8 - methoxy - 6.7 - methylendioxy - isoohinoliniumhydroxyd bezw. 
2-Methyl-l-oxy- 8-methoxy- 6.7- methylendioxy- 1.2-dihydro - isochinolin C ia H 1 ,0 4 N, 
Formel II bezw. III, Tarkonin - methyläther („Tarkonin") (S. 477). Ultraviolettes 

I. H <o-L,Lj IL h <o-LJ^>H3)oh m. h ° c \ IU^ ch >ch 3 

HO CH 3 6 CH 3 6 H 

Absorptionsspektrum der Base und ihres Jodids in alkoh. Lösung : Ttnkler, Soc. 101, 1251 . — 
Das Jodid gibt mit Phenylmagnesiumbromid in Äther 2-Methyl-8-methoxy-6.7-methylen- 
dioxy-l-phenyl-1.2-dmydro-isochinolin (S. 460) (Freund, Ledere», B. 44, 2354). 



4. Monooxy-Verbindnngen C n H 2l i_i7 03N, 

1. Oxy-Verbindungen C 18 H 15 3 N. 
1. 8- Oxy- 6.7 -methylendioxy -1-phenyl- 1.2.3.4- o— l -"~^,'' CHl! "- oh 2 

NH 



-CH 



H,C<^ ^C.H,^^^^ ^ n ^^ ( j T oxj . . B. Aus Hydrastininchlorid und einer Geionard- 



tetrahydro-iaoehinolin C^HuOjN, s. nebenstehende Formel. HlC \ . 

2 -Methyl -8 -methoxy -6.7 - methylendioxy -1-phenyl- ■ 

1.2.8.4 - tetrahydro - isochinolin, 1 - Phenyl - hydrokotarnin H c eH5 

r\ pTT rjjr 

C l8 H„0,N = H 1 C< >C,H(0-CH 3 )( cH( , cH) ^^ H (B. 482). B. Beim Behandeln von 

2-Methyl-8-methoxy-6.7-methylendioxy-l- phenyl -1.2-dihydro -isochinolin (S. 460) in alkoh. 
Lösung mit Natrium (Freund, Lederer, B. 44, 2355). 

2. 6.7 -Methylendioxy -1 -[4 -oxy -phenyl] -1.2.3.4- x o— i ''^. /CH2 ^ch 2 
tetrahydro-isochinolin, l-[4-Oxy-phenylJ-norhydro- H 2 c \ n _J | -L„ 

hydrastinin C ie H ls OgN, s. nebenstehende Formel. ^\ CH ^ JSH 

2 - Methyl - 6.7 - methylendioxy - 1 - [4 - methoxy-phenyl] - C11H4 OH 

1.2.3.4-tetrahydro-isoohinolin, l-[4-Methoxy-phenyl]-hydrohydrastinin C 18 H 1B O a N = 

,<\ /CH, CH, 

, / « »\cH(C,H 4 -0-CH 8 )N-CH 3 

Losung aus p-Jod-anisol (Freund, Lederer, B. 44, 2360). — Säulen (aus absol. Alkohol). 

F: 98—99°. Leicht löslich in den gebräuchlichen Lösungsmitteln. — C w Hi,0 3 N + HC). 

Nadeln (aus Alkohol). — Hydrobromid. Nadeln (aus Alkohol). F: 243—244". — C, R H lg O,N 

+ HI. Nadeln (aus Alkohol). F: 223—224». 

Q /ITT pTT 

Hydroxymethylat C W H, A N - H^f^^.^^^. ~ 

Jodid C,,H,,0,NI. Prismen (aus Alkohol). F: 213—214° (Freund, Lederer, B. 44, 
2361). 

2. Oxy-Verbindungen C 17 H 17 3 N. 

1. 8-Oxy -6.7- methylendioxy -1- benzyl- 1.2.3.4- — --^^ ch "^-ch, 

tetrahydro-isochinolin Ci,H„0,N, s. nebenstehende Formel. H S C<( II 1 

N °~ -- ^\ CH ^ NH 

2 -Methyl -8 -methoxy -6. 7- methylendioxy -1 -benzyl- ho cHj c«H 5 

1.2.8.4 - tetrahydro • isochinolin , 1 - Benzyl • hydrokotarnin 

Q /"ITT M pTT 

WW = H.C/^C^O.CH,)^^ ^ >A ^ (8. 482). B. Man führt 

8-Methoxy-6.7-methylendioxy-l-bensyl-3.4-dmydro-isocbinolin (S. 460) durch Erhitzen mit 
Methyljodid in methylalkoholischer Lösung im Rohr auf 100° in das Jodmethylat und dieses 
mit Silberchlorid in das Chlormethylat über und reduziert letzteres mit Zinn und alkoh. 
Salzsäure (Salway, 80c. 97, 1215). 
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1 - [2 • Nitro - benayl] - hydrokotamin, Anhydro - [kotarnin • (2 - nitro - toluol)] 
q rj|j QXJ 

C..H, O 4 N, - H,C< >C.H(O.CH3)( CH ; cHj . CtH4 . NO>)i .; Hj . B. Beim Aufbewahren 

von Kotarnin und 2-Nitro-toluoI in Natriumäthylat-Lösung; die Reinigung erfolgt über 
das Pikrat (Hope, Robinson, Soc. 99, 2123). — Gelbliche Prismen (aus Methanol). F: 76°. 
Leicht löslich in Alkohol und Äther, schwer in Methanol und Petrolather. Wird durch sieden- 
den Eisessig nicht zersetzt. — Bei der Reduktion mit Zinn und Salzsaure entsteht eine Ver- 
bindung, welche nach der Diazotierung mit /?-Naphthol oder R-Salz intensiv rote Azofarb- 
stoffe liefert. — Pikrat. Intensiv gelbe Prismen. F: 203 — 205°. Sehr schwer löslich. 

1 - [4 - Nitro - benayl] - hydrokotamin, Anhydro - [kotarnin - (4 - nitro - toluol)] 

C..H.AN, = H,C< >C.H(0.CH S )< CH ; CH] CA N()>) ^ ; Hj . B. Aus Kotarnin und 

4-Nitro-toluol in Natriumäthylat-Lösung (Hope, Robinson, Soc. 99, 2124). — Gelbliche 
Blattchen (aus Alkohol). F: 121 — 122°. Leicht löslich in siedendem, schwer in kaltem Alkohol. 

— Pikrat. Gelbe Prismen. F: 188 — 190°. Sehr schwer löslich in Alkohol. Ist gegen sieden- 
den Eisessig bestandig. 

l-[2.4-Dinitro-benayl]-hydrokotarnin , Anhydro-[kotarnin-(2.4-dinitro-toluol)] 

r\ rjJT pXT 

C„H M O.N, = H,C< >C 6 H(O.CH 8 )< CH ; cHf . C6Hs(NOs)|] ^.^. B. Aus Kotarnin und 

2.4-Dinitro-toluol beim Kochen in Methanol (Hope, Robinson, Soc. 99, 2128). — Gelbe 
Prismen (aus Chloroform und Methanol). F: 145 — 146° (Zers.). Schwer löslich in Methanol, 
Alkohol und Benzol, leicht in Chloroform und Pyridin. — Wird durch siedenden Eisessig 
in Kotarnin und 2.4-Dinitro-toluol gespalten. 

Hydroxymethylat C t0 H„O g N, = 

H,C< >C.H(O.CH,,< CH ; cHi . c>Hs(NOf)t] .^ 3VOH - - Jodid gW,-L B. 

Beim Kochen von Anhydro-[kotarnin-(2.4-dinitro-toluol)] mit Methyljodid (Hopk, Robinson, 
Soc. 99, 2129). Orangefarbene Prismen (aus Methanol). Schmilzt je nach der Geschwindig- 
keit des Erhitzens unscharf zwischen 180° und 245° unter Zersetzung. Beim Bebandeln des 
mit Silberchlorid in Wasser erhaltenen Chlormethylats mit überschüssiger Natronlauge 
erhalt man 2'.4'- Dinitro - 6 - methoxy - 4.Ö - methylendioxy- 2-[^dimethylaraino-äthyl]-stilben 
(Ergw. Bd. XVII/XIX, S. 776). 

l-[2.6-Dinitro-benayl]-hydrokotarnln , Anhydro-Piotarnin-(2.6-dinitro-toluol)l 

(\ pXT pXT 

C » W " " ^»Kn^.^.^. B. Aus 2.6-Dinitro- 

toluol und Kotarnin in sehr wenig Methanol bei kurzem Kochen (Hope, Robinson, Soc. 99, 
2126). — Hellgelbe Prismen (aus Alkohol). F: 112—114°. Leicht löslich in siedendem Alkohol, 
in Chloroform und Benzol. — Wird durch siedenden Eisessig in die Komponenten zerlegt. 

— Pikrat. Gelbe Prismen. F: 153—156°. Sehr schwer löslich. 

Hydroxymethylat CjoHyOjN, = 
c\ CH — PH 

H ' C <0> C - H(0 - CH - ) <CH , [ CH 1 .C,H,(N0 1 ,, ] .N(CH,),-OH- " J ° dld ^^^ * 
Beim Kochen von Anhydro-[kotarnin-(2.6-dmitro-toluol)] mit Methyljodid (Hofe, Robinson, 
Soc. 99, 2127). Gelbe Prismen (aus Methanol). F: 210—212°. Beim Behandeln des mit 
Silberchlorid in Wasser erhaltenen Chlormethylats mit überschüssiger heißer Natronlauge 
erhalt man 2'.6'- Dinitro - 6-methoxy- 4.5 - methylendioxy-2-[^-dimethylamino-äthyl]-stilben. 

1 - [2.4.6 - Trinitro - benayl] - hydrokotamin, Anhydro - [kotamin-(2.4.6-trinitro- 

toluol)] C„H lA N 4 = H,C< >C.H(0.CH,)< CH ; cH| . CeHj(NOi)$] .^. ' Hj - B. Aus 

2.4.6-Trinitro-toluol und Kotarnin in Alkohol (Hope, Robinson, Soc. 99, 2133). — Gelbe 
Prismen (aus Chloroform und Methanol). Verpufft bei 130°. Leicht löslich in kaltem Chloroform 
mit braungelber Farbe, schwer in heißem Alkohol und Essigester mit intensiv roter Farbe. 

— Wird durch Kochen in Eisessig in die Ausgangsverbindungen _^v»_ -^CH»^. 
gespalten. H0 | l 9 H » 

2. H-Oxy -7.8 -methylendioxy -1-benzyl- 1.2.3.4- HjC<^ ^ \ H 

tetrahydro-isochinolin C H H„0,N, s. nebenstehende Formel. CH.Crfts 
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8 -Methyl- 6 - methoxy-7.8-methylendioxy-l-benByl-1.2.8.4-tetrahydro-iBoohino- 

lin,l-Ben«yl.hydroneokotarninC M H n O,N=H,C< >C,H(0 CH,)^^ ) ^ ^ . 

B. Man führt 6-Methoxy-7.8-methylendioxy-l-benzyl-3.4-dmydro-kochinolin (s. u.) durch 
Erhitzen mit Methyljodid in methylalkoholischer Lösung im Bohr auf 100° in das Jod- 
methylat und dieses mit Silberchlorid in das Chlormethylat über und reduziert letzteren 
mit Zinn und alkoh. Salzsaure (Salway, Soc. 97, 1217). — Nicht rein erhalten. — Liefert 
bei der Oxydation mit Braunstein und Schwefelsaure Neokotarnin (S. 4SI). 

5. Monooxy -Verbindungen C„E 2n -i903N. 

1. 8-Oxy-S.7-methylendioxy-1-phenyl-1.2-dihydro- H ,c /0- f "Y CH ^V H 
isochinolin C ls H w O,N, s. nebenstehende Forme 1 . ^°— L^kcH^ 1 * 3 

S-H0thyl-8-mathoxy-e.7-methylendioxy-l-phenyl-l.a-di- ho c«Be 

O CH ===== CK 

hydro-isoohlnoUn C lg H 17 0,N = ^0^)0,^0 •Cfl,)< CH(CH)] j fcH ^ B. Aus dem 

Jodid des Tarkonin-methylathers (S. 468) und Phenylmagnesiumbromid in Äther (Freund, 
Lbdebeb, B. 44, 2354). — Krystalle (auB Alkohol). F: 102°. — Bräunt sich allmählich an der 
Luft. Bei der Beduktion mit Natrium und Alkohol erhält man l-Phen;-l-hydrokotarnin 

(S. 468). 

2. Oxy-Verbindungen C, 7 H 15 3 N. 

1. S-Oxy-6.7-methylendioxy-l-benzyl-3.<L-dihydro- /0—^^^ cn% ^ca. t 
isochinolin C 17 H 15 0,N, s. nebenstehende Formel. H,0 \o— '^^L^_ r _— n 

8-Methoxy-0.7-methylendioxy-l-benByl-3.4-dihydro-iBO- w ö 

rt CH CH CH2-C(Hs 

ohinolln C w H 17 0,N = H,C<5>C,H(OCH 8 )/ c * ß fi i *. B. Beim Erhitzen von 

N-Phenacetyl-3-methoxy-4.6-methylendioxy-S-phen&thylamin (Ergw. Bd. XVII/XIX, S. 773) 
mit Phosphorpentoxyd in Xylol, neben 6-Methoxy-7.8-methylendioxy-l-benzyl-3.4-dihydro- 
isoohinclin (s. u.) (Salway, Soc. 87, 1213). — Farbloses öl. — Liefert bei der Methylierung 
und Beduktion des Chlormethylats mit Zinn und alkoh. Salzsäure 1-Benzyl-hydrokotarnin 
(S. 468) (S.). — C M H„0»N-)-HCl. Prismen (aus Alkohol + Essigester), F: 192° (Zers.) oder 

feibliche Blattchen mit 2H,0 (aus Wasser), F: 85°. Schmeckt bitter. — Pikrat. Gelbe 
ll&ttchen (aus Alkohol). F: 164°. Schwer löslich in heißem V/asser, leicht in Alkohol. 

2. 8-Oxy-6.7-methy!endioxy-l-benzal-1.2.3.4-tetra- -,o— l '"*v-' CH, ""0Hs 
hydro-iaoehinnlin C^H^OjN, s. nebenstehende Formel. H,C \o -J I Xh 

8 - Methyl - 8 - methoxy- 8.7-methylendioxy-l-benaal- tY""""^ 

1.8.3.4 - tetrahydro - isoohinolin, 1 - Benzal - hydrokotarnin H0 chc«h 8 

XK ,CH, CH, 

CuHiAN = H,C< >C,H(0-CH,)< C(: J, H c H ) ^ ^ H . B. Aus Benzylmagnesium- 

ohlorid in Äther und 2-Methyl-8-methoxy-6.7-methylendioxy-l-oxo-1.2.3.4-tetrahydro- 
isoohinolin („Oxykotarnin" ; Hptw. Bd. XXVII, 8. S18) in Benzol (G. Robinson, B. Robin- 
son, Soc. 106, 1463). — Prismen (aus Alkohol). F: 136°. Schwer löslich in Alkohol und 
Äther, leicht in Chloroform und Esaigester. — Pikrat. Gelbe Prismen (aus Alkohol). F: 133° 
(Zers.). 

3. 6-Oxy-7.8-methylendioxy-l-benzyl-3.4-dihydro- HO ■<- -f CH »^CH t 
laochinolln C 17 H u 0,N, s. nebenstehende Formel. rx-" J* » 

8 -Methoxy- 7.8 -methylandioxy-l-benzyl-8.4-dihydro- ' "^° ■ "" 

n nw CH. 0Hi-C«Hi 

iBoohlnoUnC H H,,0^=H 1 C<^>C,H(OCH,)<; * CH ^ \ B. Neben 8-Methoxy- 

6.7-methylendioxy-l-benzyl-3.4-dmydro-isochinolin beim Erhitzen von N - Phenacetyl- 
3-methoxy-4.ß-methylendioxy-^-phenathylamin mit Phosphorpentoxyd in Xylol (Salway, 
Soc. 07, 1213). — Gelbliches öl. — Liefert bei der Methylierung und Beduktion des Chlor- 
methylats mit Zinn und alkoh. Salzsäure 1-Benzyl-hydroneokotarnin (s. o.) (S.). — Hydro- 
chlorid. Gelbliche Nadeln (aus Alkohol + Essigester). F: 174° (Zers.). Leicht loslieh in 
Alkohol und Wasser. — Pikrat. Gelbe Nadeln (aus Wasser). F: 204°. Schwer löslich in 
Wasser. 
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4. S-Oxy-S.Ö-tnethylendioxy-noraporphinC^n^O^N, o— ^ '^-f CH »"-CHi 

g. nebenstehende Formel (R=H). HsC \0_l I Vr 

3 - Methoxy - 6.6 - methylendioiy - aporphin, Laurelin "T ~" J a ^~ 

C lt Hi,OjN, g. nebenstehende Formel (R = CH 3 ). Zur Zusammen- ^ \^^ Hs 

Setzung und Konstitution vgl. Barger, Girardet, Hdv. 14 [1931], ! I 

481; Schüttler, ffefo. 15 [1932], 394.— F. Inder Rindeder Pukatea R o ^J 

(Laurelia Novae-Zealandiae) (Aston, Soc. 87, 1386). — Darst. Man extrahiert die Rinde 
der Pukatea mit 0,5°/ iger alkoholischer Essigsäure, verdampft den Alkohol, verdünnt mit 
Wasser, zieht das Filtrat mit Chloroform aus und behandelt den Extrakt mit kaltem Alkohol, 
in dem Fukatein (g. u.) schwer löslich ist (A.). — Die meisten Salze sind leicht löslich 
in siedendem Wasser, schwer in kaltem. — C M H w 3 N + HCl. Krystalle (aus Salzsäure). — 
2C,,H w O,N + H,S0 4 . Krystalle mit 7 H s (aus verd. Schwefelsaure). F: ca. 105° (Zers.). — 
cJ^O,^ HNO,. 

5. 4-Oxy-5.6-methylendloxy-noraporphin C 17 H 18 3 N, — ,-^^-r' CHä CH a 

s. nebenstehende Formel (R=H). H *°\r» I t,, 



4-Oxy-5.8-methylendioxy-aporphin, Fukatein C 18 H 17 3 N, 



CH' 

i 



s. nebenstehende Formel (R = CH S ). Zur Zusammensetzung und _ n ^J^ ^OHä 

Konstitution vgl. Barger, Gieakdbt, Hdv. 14 [1931], 481; Ba., I I 

Schlittler, Hdv. 16 [1932], 381. — V. In der Rinde der Pukatea ^^ 

(Laurelia Novae • Zealandiae) (Aston, Soc. 87, 1382). — Darst. s. o. bei Laurelin. — 
Krystalle (aus Alkohol). F: 200° (unkorr.). Unlöslich in Wasser, schwer löslich in Petroläiher, 
löslich in Chloroform, sehr leicht in Pyridin. 100 Tle. Alkohol lösen bei 17,5° 1,10 Tle., bei 
Siedetemperatur 4,17 Tle., 100 Tle. siedender Äther lösen 0,84 Tle. [a]' p *: - -220° (Alkohol; 
c = 0,6). Bildet mit Säuren und Basen leicht hydrolysierbare Salze. — Die Base selbst 
ist physiologisch unwirksam, während die Salze einige allgemeine Alkaloid - Reaktionen 
zeigen (Malcolm, Soc. 87, 1385). — NaC 18 H M 3 N. Krystalle. — KCi 8 H M 3 N. Krystalle. — 
C, 8 H 17 3 N + HC1. Krystalle (aus konz. Salzsäure). — ,2C, ( ,H n O s N + 2HCl + PtCl 1 . 

6. Monooxy -Verbindungen C n H2„_2i0 3 N. 

1. 4-0xy-2-[3.4-methylendioxy-|S-phenäthyl]- ^ ?* ^ 

chinolin, 4-Oxy-2-homopiperonyl-chinolin, I f^ j ] |~°^ch 2 

Pyrocusparin C, a H„0 3 N, s. nebenstehende Formel, \^ir'" CH *' CH *'^--^ — ° 
bezw. desmotrope Oxo-Form (S. 482). B. Beim Erhitzen von Cusparin-hydrojodid im 
Kohlendioxyd- Strom auf 180 — 190° oder von Cusparin im Chlorwasserstoff- oder Benzyl- 
chlorid-Strom auf 190—200° (Troeger, Müller, Ar. 252, 475, 492, 493). Man erhitzt die 
Salze des Cusparins mit organischen Säuren über den Schmelzpunkt (T., Beck, Ar. S61, 
259, 264, 265). — Schwer löslich in verd. Natronlauge, sehr leicht in alkoh. Kalilauge (T., 
B.). — Liefert beim Erhitzen mit Salpetersäure (D: 1,07) auf dem Wasserbad Nitropyro- 
cuBparin (S. 462) (T., M.). — C 18 H 16 3 N + HC1. Nadeln. F: 207» (T., B.). — 2C J8 H, 6 0,N 
+ 2HCI + PtCl 4 . Rotgelbe Nadeln. Schmilzt unscharf oberhalb 150° unter Zersetzung 
(T., B.). 

4 - Methox^-2-homopiperony 1-ohinolin, Cusparin O-CHs 

C„H„O s N, s. nebenstehende Formel (8. 483). Über das ^■~-^^>~- 
Auftreten polymorpher Formen vgl. Troeger, Runne, | _„ „_ ^tt^Ov._„ 

Ar. 248, 187; Tr., Beck, Ar. 261, 246; Tr., P.C.H. 70 -.^n- CH, ch s CH 3 <o/CH i 
[1929], 219. F: 92—93° (Tr., Beck, Ar. 261, 250). — Beim Erhitzen von Cusparin-hydro- 
Jodid im Kohlendioxyd- Strom auf 180 — 190° oder von Cusparin im Chlorwasserstoff- oder 
Benzylchlorid-Strom auf 190—200° erhält man Pyrocusparin (Tr., Müller, Ar. 252, 475, 
492, 493), beim Erhitzen in einem Strom von Methyljodid auf ca. 190° Isocusparin (S. 526) 
(Tr., M„ Ar. 262, 468, 470). Beim Erhitzen der Salze des Cusparins mit organischen 
Säuren über den Schmelzpunkt erhält man Pyrocusparin (Tr., Beck, Ar. 261, 259). Beim 
Erwärmen von Cusparin mit verd. Salpetersäure auf dem Wasserbad erhält man zunächst 
Nitrocusparin, bei längerer Einw. 4-Oxy-chinolincarbonsäure-(2) (Tr., Beck, Ar. 261, 270, 
273). Beim Erhitzen mit rauchender Salpetersäure (D: 1,5) in Gegenwart von Eisessig auf 
demWagserbad entsteht Nitrocusparin (Tr., R., Ar. 248, 190; Apoth. Ztg. 26, 978; C. 
1811 1, 164). • Liefert beim Erhitzen mit verd. Salpetersäure im Rohr auf 150° eine Verbin- 
dung C.H.O.N. (?) (bräunlichgelbe Nadeln) (Tr., R., Ar. 248, 208). — C^JI^JS + Hl. 
Gelbe Krystalle (Tr., M. ( Ar. 262, 475). — 2C x ,H 17 0,N + 2HCl + PtCL-)-3H,0. Gelbe 
Nadeln (aus alkoh. Salzsäure). Krystallisiert nicht mit 6, sondern mit 3 H,Ö. , Schmilzt nicht 
bei 179°, sondern unscharf bei 197-^-210° (Tr., R., Ar. 248, 188). — Oxalat Ci,H„0^ + 
C,H,0 4 -j-17trI,0. Gelbe Nadeln. Schmilzt je nach der Art des Erhitzens zwischen 140° 
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und 160« (Tb., Beck, Ar. 261, 267). — Succinat 2C lt H 17 0,N-l-C 4 H,0 4 . Wird in einer wasser- 
freien, fast farblosen Form vom Schmelzpunkt 113° und in grünlichgelben Nadeln mit 
4ViH,0 vom Schmelzpunkt 80° erhalten (Tb., Beck, Ar. 261, 262, 263). — Malat C u H 17 0,N 
+C 4 H,O s . Prismen. F: 162° (Tb., Beck, Ar. 261, 264). Leicht löslich in Wasser. — 
Tartrat C,,H„0,N + C 4 H,0, + H,0. Gelbe Nadeln. F: 161—162" (Tb., Beck, Ar. 
861, 265). — Citrat C 1 ,H„0,N+C,H,0 7 . Gelbe Nadeln. F: 174° (Aufschäumen) (Tb., 
Beck, Ar. 261, 266). 

Hydroxymethylat C I0 H„O 4 N = (HO)(CH,)NC,H,(OCH,)CH 1 CH,C,H,<^>CH t 

(8. 484). — Jodid C, H,„O,N-I. B. Beim Erhitzen von Cusparin mit Methyliodid in 
Methanol im Bohr auf dem Wasserbad (Tboeobb, Beck, Ar. 261, 267). Gelbe Prismen 
(aus Alkohol). Sintert bei 176° und schmilzt bei 190°. Bei Einw. von Silberoxyd auf die 
heiße wäßrige Losung oder von Ätzkali auf die alkoh. Suspension entsteht Isocusparin (B., 
B., Ar. 261, 282; Tb., Mulleb, Ar. 262, 470). 

Hydroxy&thylat C M H„0 4 N = (HO)(C,H 8 )NC,H 6 (OCH,)CH,CH,C.H $ <^>CH, 

(8. 484). — Jodid C„H M 0,NI. Gelbe bis gelbbraune Krystalle (aus Alkohol). Liefert beim 
Erhitzen mit Ätzkali m alkoh. Losung Isocusparin (Tboeoeb, Beck, Ar. 261, 269, 286). 
Hydroxypropylat C„H M 4 N = 

(HO)(C i H,CH,)NC,H 5 (OCH,)CH,CH,C,H,<3>CH,. — Jodid C„H M 0,NI. B. Beim 

Erhitzen von Cusparin mit Propyljodid in Propylalkohol im Rohr auf dem Wasserbad (Tboe- 
oeb, Beck, Ar. 261, 269). Gelbe Prismen (aus Wasser). Sintert bei 178° und schmilzt bei 187* 
unter Zersetzung. Liefert bei der Einw. von alkoh. Kalilauge Isocusparin (T., B., Ar. 261, 288). 

4 - Oxy - 2 - [6(P) - nitro - homopiperonyl] - ohinolin, OH 

Nitropyroousparin C u HuO ( N,, s. nebenstehende Formel, .^--^-v. (?)OjN-^^|— 0\ 
bezw. desmotrope Oxo-Form. Zur Konstitution vgl. | _ ra I L «/ CH * 

Tboeobb, P.C.H. 70 [1929], 232. — B. Beim Erhitzen '--/ N - CH * CH «\/ °' 
von Pyrocusparin mit Salpetersäure (D: 1,07) auf dem Wasserbad (Tboeoeb, Müller, Ar. 
262, 494). Durch Erhitzen von Nitrocusparin im Chlorwasserstoff-Strom (T„ M.). — Hell- 
gelbe Nadelchen (aus Eisessig). F: 283° (Zers.) (T., M.). 

4-Methoxy-2-[6(P)-nitro-homopiperonyl]-ohinolin, OCH» 

Nitrocusparin Cj.HuOgN,, s. nebenstehende Formel. B. ^--.^-^ (?>o»N-|''""-i— <k 
Beim Erhitzen von Cusparin mit rauchender Salpetersäure I | \' rra .1 IZn/^' 
(D: 1,6) in Gegenwart von Eisessig auf dem Wasserbad k -^^N' J ■ UH •' ü,I, ' ^S-v 
(Tboeoeb, Runne, Ar. 248, 190; Apoth. Ztg. 26, 978, 988; C. 1011 1, 164). Bei kurzer Einw. 
von verd. Salpetersäure auf Cusparin auf dem Wasserbad (T., Beck, Ar. 261, 270). — Gelbe 
Nadeln (aus Alkohol). F : 142,6—143° (T., R.), 145° (T., Mülles, Ar. 262, 487). — Gibt bei Re- 
duktion mit Zinnohlorür und alkoh. Salzsäure Aminoousparin (Syst. No. 4460) (T., R.). 
Liefert beim Erhitzen im Chlorwasserstoff-Strom Nitropyrocusparin, in einem Strom von 
dampfförmigem Methyliodid auf 160—190° Nitroisocusparin (T., M., Ar. 262, 488, 496). — 
C u H u O t N t + HCl + H.O. Krystalle. F: 149° (Zers.) (f., R.). — Jodid. Gelbes Krystall- 
pulver (aus Eisessig) (T., M., Ar. 262, 491). — 2C l ,H,,0,N, + H,SO i( -f 4H.0. Gelbliche 
Nadeln. F: 120° (f., R.). — C„H J ,0,N, + HN0 11 +H 1 0. Gelbe Nadeln. F: 168° (T., R.). 
— 2C„H M 0,N, +2HCl+AuCl,. Gelbe Nadeln. F: 200° (T., R.). — 2C„H 1 ,0.N, + 2HC1 
+ PtCT 4 . F: 204°; verpufft leicht beim Verbrennen (T., R.). 

Hydroxymethylat C 10 H 10 0,N, = 

(HO)(CH,)NC,H,(OCH,)CH 1 CH 1 C,H i (NO,)<^>CH 1 . — Jodid C.A.O.N.-I. B. Beim 

Erhitzen von Nitrocusparin mit Methyliodid in Methanol im Rohr auf dem Wasserbad 
(Tboeoeb, Ruhm, Ar. 249, 203; Apoth. Ztg. 26, 989; C. 18111, 164). Gelbe Nadeln. 
Zersetzt sich bei 106°. 

2. 8-Oxy-6.7-methylendioxy-1 [indenyl-(3)]- 1.2.3.4-tetrahydro-iso- 

C h i n 1 i n C w H 17 O s N, s. nebenstehende Formel (R = H). q— --'^•^ CHi\ CH 

2-Methyl-8-methoxy-e.7-methylendloxy-l-[lndenyl-(3)]- H,c \o— I J. ™ ..Jf ■» 
1.2.8.4-totrahydro-iaoehlnoUn, l-tIndenyl-(8)]-hydrokotar- „5 I 

nln, Anhydrokotarnininden C, 1 H 11 0»N, s. nebenstehende Formel ' _ ch^. 

(R = CH,). B. Beim Aufbewahren von Kotarnin mit Inden in c « h *<-ch> >ch 

Methanol (Hofe, Robinson, Soc. 103, 375). — Nadeln (aus Methanol). F: 136°. Schwer 
löslich in kaltem Methanol, leicht in den meisten übrigen organischen Lösungsmitteln. Die 
Salze sind schwer löslich in Wasser. — Pikrat C.JELßJS + C.H.0Ä. Gelbe Nadeln 
(aus Alkohol). F: 170° (Zers.). 
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7. Monooxy- Verbindungen C n H 2 „-270 3 N. 
8-Oxy-6.7-methylendioxy-1 - [f I u orenyl - (9)] - 1. 2.3.4 -tetrahydro-iso - 

chinolin C^K lt O^!, s. nebenstehende Formel (R = H). _ ^-^^CHj-, CH 

2 - Methyl - 8 - methoxy - 6.7 - methylendioxy - 1 - [fluore- HiC '\ — i I n u, 

nyl-(8)]-1.2.8.4-tetrahydro-isooliinolin, 1- [Fluorenyl-«)]- "^ | H ,T 

hydrokotarnin, Anhydrokotarninnuoren C M H 23 3 N, s. neben- B, '° h^/*? 63 ' 

stehende Formel (R = CH.,). B. Beim Aufbewahren von Fluoren ^CdS* 

mit Kotarnin in Methanol (Hope, Robinson, Soc. 103, 375). — Prismen (aus Alkohol). 
F: 143° (geringe Zers.). Schwer löslich in neutralen Lösungsmitteln; leicht löslich in verd. 
Salzsäure. — Pikrat. Gelbe Prismen (aus Aceton). F: 183°. 



B. Dioxy -Verbindungen. 

1. Dioxy -Verbindungen C n H2n-i7 4 N. 

1. 6.7-Methylendioxy-1- [3.4 -dioxy-benzyl]- /0 — --^y CH ^ ch 2 
1.2.3.4-tetrahydro-i so chinolin, 1-[3.40ioxy- HsC \oJ^J CH ,nh 
benzyl]- norhydrohydrastinin C 17 H 17 4 N, s. neben- < 
stehende Formel (R = H). 2 y "y 0-K. 

6.7- Methylendioxy-l-[3.4-dimethoxy-benzyl]-l. 2.3.4- k/ °' 11 

tetrahydro-isochinolin, l-Veratryl-norhydrohydraatinin C^HjjOjN, s. obenstehende 
Formel (R = CH 3 ). B. Beim Kochen von 6.7-Methylendioxy-l-[3.4-dimethoxy-benzyl]- 
3.4-dihydro-isochinolin (S. 466) mit Zinn und konz. Salzsäure (R. D. Haworth, Perkin, 
Rankin, Soc. 126 [1924], 1695; vgl. Pictet, Gams, B. 44, 2483; Bück, Davis, Am. Soc. 
52 [1930], 660). — Prismen (aus Alkohol). F: 84» (H., Per., R.). Leicht löslich außer in 
Petroläther (H., Per., R.). — Gibt beim Erhitzen mit Methylal und konz. Salzsäure sowie 
beim Erwärmen mit Formaldehyd in wäßrig- methylalkoholischer Lösung und darauffolgen- 
den Behandeln mit konz. Salzsäure Tetrahydropseudoberberin (S. 475) (H., Per., R.; vgl. 
Pia, G.; B., D.). — C, 9 H 21 4 N + HCJ. Prismen. F: 236° (H., Per., R.). Schwer löslich 
in kaltem Wasser und Alkohol, sehr schwer in verd. Salzsäure. — Sulfat. Platten (aus Wasser). 
F: 136—137° (H., Per., R.). Löslich in siedendem Alkohol. — Pikrat. Gelbe Nadeln (air 
Alkohol). F: 185—187° (Zers.) (H., Per., R.). 

2. Dioxy-Verbindungen C 18 H 1B 0,,N. 

1. 6.7- Methylendioxy -1- [3.4- dioxy -2-methyl- -^^ch 2 , ch 

benzyl] -1.2. 3.4 -tetrahydro-isochinolin C 18 H 19 4 N, h 2 c/ j i 2 

s. nebenstehende Formel (R = H). xo— ^^^ch^ nb 

2 - Methyl - 6.7 - methylendioxy - 1 - [3.4 - dimethoxy- Hai ^ 

2 -methyl- benzyl] -1.2. 3.4- tetrahydro-isochinolin, „Di- ~ .-'"-v OK 

hydromethylisotetrahydroanhydroberberin" I. I . o • r 

C ai H„0 4 N, s. nebenstehende Formel (R = CH 8 ). B. Bei der 

Reduktion von 8- Methyl - dihydroberberiniumchlorid (S. 487) mit Natriumamalgam und 
siedender Salzsäure, neben inakt. 8-Methyl-tetrahydroberberinium-a- und ß-chlorid (Perkin, 
Soc. 113, 759). — Amorph. Liefert beim Behanü ;ln mit Dimethylsulfat in warmem Benzol 
und nachfolgenden Kochen des Reaktionsprodukts mit methylalkoholischer Kalilauge 
„Dmydrodimethylisotetrahydroanhydroberberm" (Ergw. Bd. XVTI/XIX, S. 778). — 
2C al H 25 4 N+2HCl-fPtCl 4 . Lachsfarbener Niederschlag. 

2. 3.6 - Methylendioxy -1- methyl -3- [3.4 - dioxy- > °-| ^ i ? H CHs 

2-tnethyl-benzylJ-iaoindolin CuHuOjN, s. nebenstehende "^Xo-L i P „i>R 
Formel (R = H). ~ . V ch s 

5.6 - Methylendioxy - 1.2 - dimethyl - 8 - [8.4 - dimethoxy- HsC ^ ^, . . E 

2-methyl-benzyl]-iBoindolin, „Dihydroanhydropseudo- | ! 

methylberberin" C.iH^O-N, s. nebenstehende Formel \^- OB 

(R = CH,). B. Neben „Isopseudoberberiden" (Ergw. Bd. XVII/XIX, S. 645) bei der Re- 
duktion von „Pseudomethylberberiniümchlorid" (S. 489) mit Natriumamalgam in siedender 
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Salzsäure (Pkekin, Soc. 116, 779). — Sirup. Löslich in verd. Salzsäure. — CjjHjjOjN + HI. 
Krystalle. Leicht löslich in Methanol. — 2C, 1 H t „O i N+2HCl+PtCL. Gelber Niederschlag. 
— Pikrat C^H^N + CH 8 0,N,. Orangerote Kugeln (aus Methanol). F: 115—120*. 

3. 0.7-IHoxy~l-[3.4-methylendU>xy-2-melhyl- bo i / "^ 1 -' ch * 
f>enzyl]-l.'i.3.4-tetrahydro-i*ochinoUn Ci 8 H lt 4 N, s. ao 
nebenstehende Formel (R = H). 

S - Methyl - 6.7 - dimethoxy - 1 - [8.4 - methylendioxy - 
2-methyl-benzyl]-1.2.8.4-tetrahydro-isoohinolin, „Tetra- 
hydroanhydroisokryptopin" CnH^OjN, s. nebenstehende '-^ 

Formel (R = CH,). B. Neben anderen Produkten bei der Reduktion von Isok 
chlorid (S. 488) mit Natriumamalgam in heißer alkalischer und saurer Lösung (I 
-Soc. 116, 721, 723, 748, 751). — Nadeln (aus Methanol). F: 138—139° (P., Soc. 115, 751). 
Leicht löslich in Äther, siedendem Alkohol, Aceton und Benzol (P., Soc. 116, 751). — Gibt 
bei der Oxydation mit Kaliumpermanganat in Aceton unterhalb 20° 2-Methyl-6.7-dimethoxy- 
1 -oxo-1 .2.3.4-tetrahydro-isochinolin, 2-Methyl-piperonal und 3.4-Methylendioxy-o-toluylsäure 
(P., Soc. 116, 753). — 2C,iH M 4 N + 2HCl-|-PtCl 4 . Gelbe Platten (aus Wasser) (P., Soc. 
116, 751). 

Hydroxymethylat C„H„O s N = (HOMCHjJJKVHuO^O-CH,),. B. Das methyl- 
schwefelsaure Salz entsteht aus der vorangehenden Verbindung und Dimethylsulfat in 
warmem Benzol (Perkin, Soc. 116, 752). — Das methylschwefelsaure Salz gibt bei der Re- 
duktion mit Natriumamalgam und heißem Wasser Dihydroanhydrotetrahydromethylkryptopin 
(Ergw. Bd. XVII/XIX, S. 776) (P., Soc. 116, 725, 769). Beim Kochen des methylschwefel- 
sauren Salzes mit methylalkoholischer Kalilauge erhält man Anhydrotetrahydromethyl- 
kryptopin (Ergw. Bd. XVII/XIX, S. 777) (P., Soc. 116, 752). — Jodid C„H M 4 NI. B. Aus 
dem methylschwefelsauren Salz und Kaliumjodid in wäßr. Lösung (P., Soc. 116, 752). Krystalle 
(aus Alkohol). Bräunt sich gegen 250° und schmilzt gegen 263°. Sehr schwer löslich in 
Alkohol und Wasser. — Methylschwefelsaures Salz C„H„0 4 N'S0 4 CH,. Platten (aus 
Benzol). Sintert bei 145° und schmilzt gegen 160° (P. Soc. 116, 752). Sehr leicht löslich 
in Wasser und Methanol. 

4. 7.8- Dioxy- 3- [4.5- methylendioxy -ü-äthyl- o— -""^r' c,Hs k, 
phenyl]-l.it.3.4-tetrahydro-isochinolin Ci,H„0 4 N, H » c \ n J I ■ 

s. nebenstehende Formel (R = H). ^ H f ' ch, 

S -Methyl - 7.8 - dimethoxy - 8 - [4.6 - methylendioxy - HjC V ^-k . . R 

2-äthyl-phenyl]-1.2.8.4-tetrahydro-iBoohinolin,,,Hydro- | | _ _ 

B-des-N-methyltetrahydroberberin" CjiH„0 4 N, s. ^^ 

nebenstehende Formel (R = CH,). B. Bei der Reduktion von inakt. 2-Methyl-7.8-dimethoxy- 
3-[4.5-methyIendioxy-2-vinyl-phenyl]-1.2.3.4-tetrahydro-isochinolin (S. 469) mit Wasserstoff 
bei Gegenwart von kolloidalem Palladium in essigsaurer Lösung (Freund, Fleischer, A. 408, 
246). — Nadeln (aus Ligroin). F: 102—102,5°. — Hydrochlorid. Nadeln. Zersetzt sich 
bei 200°. Schwer löslich. 

8 -Benayl - 7.8 - dimethoxy - 8-[4.6-methylendioxy- / 0-y">"' CHBr ' CH,Br 

2 - (a.ß - dibrom - äthyl) -phenyl] -1.2.3.4-tetrahydro-iso- H » c \ oJ^ I «^ CH,- CeH 6 

ohinolin, „Benzylisotetrahydroberberindibromid" ^"^ 1 CH « 

C tT H„0 4 NBr,, s. nebenstehende Formel. — Hydrochlorid H, ^\^-'^ n r*r 

C,,H„0 4 NBr,+ HCl. £. Aus inakt. 2-Benzyl-7.8-dimethoxy- I T 00H » 

3-[4.5-methylendioxy-2-vinyl-phenyl]-l .2.3.4-tetrahydro-iso- \^ ° ' CHs 
chinolin-hydrochlorid (S. 470) und Brom in Chloroform (McDavid, Perkin, Robinson, Soc. 
101, 1224). Gelbliche Krystalle. F: 195°. 

5. ß.6-Dioxy-l-methyl-3-[3.4:-methylendioxy- b-o/ x | ch ch» 

2-methyl - bemyl] - isoindolin C l8 H w 4 N, s. neben- R0 .l I N . R 

stehende Formel (R = H). """" ? H ^ nlI 

H«C 

6.8 - Dimethoxy - 1.2-dimethyl-8-[8.4-methylendioxy- y N -0\ 

2-methyl-benayl] -isoindolin, „Dihydroanhydropseudo- | Ln/ 03 « 

kryptopin" C„H M 4 N, s. nebenstehende Formel (R = CH,). 

B. Neben „Isopseudokryptopiden" (Ergw. Bd. XVII/XIX, S. 646) bei der Reduktion von 
Pseudokryptopinchlorid (8. 490) mit Natriumamalgam in siedender verdünnter Salzsäure 
(Perkin, Soc. 116, 730, 775). — Sirup. — Gibt bei der Oxydation mit Kaliumpermanganat 
in Aceton bei 15° 3.4-Methylendioxy-o-toluylsäure. — Pikrat C,,H,,0 4 N + C,H/}-N,. 
Orangefarbene Blättchen (aus Methanol). Sintert bei 180° und schmilzt bei ca. 195 — 197°. 
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6. 11.12-Dioxy-2.3-methylendioxy-8.17-de8- £ 
dlhydro-berbin C^H^C^N, s. nebenstehende Formel n_/*\/ / 
(R,, R„ R, = H). ™<Zj I 

8 - Methyl - 11.18 - dimethoxy-2.3-methylendtoxy- N!/i»S. 

8.17-dea-dihydro-berbin, „Hydro- A-des-N-methyl- T 

tetrahydroberberin" CnH^OjN, s. nebenstehende For- 
mel (R^, R„ R, = CH,). , B. Bei der elektrolytischen 
Reduktion von 8-Methyl-11.12-dimethoxy-2.3-methylen- 
dioxy-16.17-didehydro-8.17-des-dihydro-berbui (S. 470) in 
Alkohol und Schwefelsäure bei 35 — 40° (Freund, Flei- 
sches, A. 409, 246). — Tafeln (aus Ligroin). F: 127—129°. 

8 - Äthyl - 11.12 - dimethoxy • 2.8 -methylendloxy- 8.17 - des - dihydro - barbin, 
Hydro-des-N-äthyltetrahydroberberin C„H, 7 0,N, s. obenstehende Formel (R, = 
C,H,; R,, R, = CH,). B. Bei der elektrolytischen Reduktion von des-N-Athyl-tetrahydro- 
berberin (S. 471) in wäßrig-alkoholischer Schwefelsaure bei 40 — 50° (Freund, Fleisches, 

A. 408, 249). — Prismen (aus Alkohol). F: 103—105°. 

7. it.S-Dloa>y-]1.1'i-methylendioasy-8.17-des- ^-^^ CHr^n 
dihydro - berbin C, g H w 4 N, s. nebenstehende Formel BO | ] y H « 
(R = H). »■o J sA El c *;» 

8 - Methyl - 2.8 - dimethoxy - 11.12 - methylendloxy- H ^ CHi 
8.17-des-dihydro-berbin, „Dihydroanhydrodihydro- ^y^—o. 

kryptopin A''C, ? H M 4 N, s. nebenstehendeFormel(R=CH,). I Lq/CH» 

B. Bei der Reduktion von Anhydrodihydrokryptopin A (S.471) ^~^~ 

mit Natriumamalgam in siedender verdünnter Salzsäure, neben Isodihydrokryptopin-/)- 
chlorid (Pkbkxn, Soc. 116, 756). Neben anderen Produkten bei der Reduktion von Isokrypto- 
pinchlorid mit Natriumamalgam in siedender verdünnter Essigsaure + Salzsaure (P., Soc. 
116, 723, 750, 754). — Nadeln (aus Methanol), Prismen (aus Aceton). F: 163—164°. Sehr 
schwer löslich in Methanol. — Ziemlich beständig gegen Kaliumpermanganat. — Hydro - 
chlorid. Nadeln. Sehr schwer löslich in kalter verdünnter Salzsäure. — Sulfat. Nadeln 
(aus verd. Schwefelsäure). Schwer löslich in kalter verdünnter Schwefelsäure. — Nitrat. 
Nadeln (aus verd. Salpetersäure). Sehr schwer löslich in verd. Salpetersäure. — 2C gl H u 4 N 
+ 2HCl + PtCI 4 . Hellgelbe Nadeln (aus Wasser). 

Hydroxymethylat C„H,,0 S N = (HO)(CH,) a NC 18 Hi„0,(0 -CH,),. — Methylschwefel- 
saures Salz C,.H M 4 N-S0 4 CH t . B. Aus der vorangehenden Verbindung und Dimethyl- 
sulfat in Benzol (Pebkbt, Soc. 116, 755). Nadeln. Sehr leicht löslich in Methanol und Wasser. 
Wird durch Natriumamalgam in heißem Wasser zu Dihydroanhydrotetrahydromethyl- 
kryptopin (Ergw. Bd. XVII/XIX, S. 776) reduziert. Beim Kochen mit methylalkoholischer 
Kalilauge erhalt man DihydroiBoanhydrodmydromethylkryptopin (Ergw/ Bd. XVII/XIX, 
8. 777). 

3. 7.8-Dioxy-4-methyl-3-[4.5-methylendioxy- Hi c< ~f"Y Ci,Ht ? 
2-äthyl-phenyl]- 1.2.3 4-tetrahydro-isochinolin Xo -^>—HC!^ lf ^ Hi 
CiJlfßJS, s. nebenstehende Formel (R = H). CHa HC^^J^ 

7.8-Dimethoxy-2.4-dimethyl-8-[4.6-methylendioxy- I |'°' K 

2-äthyl-phenyl]-1.2.8.4-tetrahydro-lsoohinoltn, Tetra- \-- 0E 

hydro-des-N-methyl-methyldihydroberberin CmHjjOJJI, s. obenstehende Formel 
(B = CH,). B. Bei der elektrolytischen Reduktion von des-N-Methyl-methyldihydroberberin 
{S. 491) in wäßrig-alkoholischer Schwefelsäure bei 35—40° (Fbeuito, Flkisohbb, A. 408, 
234). — ÖL — C, 1 H„0 4 N + HC1. Stäbchen. Färbt sich über 210° gelb. Zersetzt sich bei 235°. 

4. 7.8-Dioxy-1-äthyl-3-[4.5-methylendioxy- a «/' o -r^T 0Ä E 
2-äthyl-phenyl]- 1.2.3.4-tetrahydro-iso- ^°-KJ^. w ^^„ „ __ 
Chinolin C„H M 4 N, s. nebenstehende Formel (R = H). H,c " 

2-Methyl-7.8-dlmethoxy-l-äthyl-8-[4.6-m«thylen- [ I ° E 

dioxy- 2-athyl-phenyl]-1.2.3.4-tetrahydro-isoohinolin, <^^ ° K 

„Hydro-deB-N-methyläthyltetrahydroberberin" n B.. t O^S, s. obenstehende Formel 
(R = CH t ). B. Bei der elektrolytischen Reduktion von des-N-Methyl-äthyl-tetrahydro- 
berberin (S. 478) in wäßrig-alkoholischer Schwefelsäure (Fbeund, Commessmann, A. 887, 
09). — Stäbchen (aus Alkohol + Chloroform). F: 124 — 126° (nach vorherigem Erweichen). 
Löslich in Aceton, Benzol und Chloroform. — Hydroohlorid. Tafeln und Stäbchen. F:243°. 
— Sulfat. Tafeln. F: 230°. 

BB1L8TBIK» Htndbuoh. 4. Aufl. Brg.-Bd. XXTI/XXVU. 30 
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5. 7.8-Dioxy-1-isopropyl-3-[4.5-methylen- ^-^ r CtE, K 

dioxy-2-äthy|.phenyl]-1.23.4-tetrahydro- h,c \o-L/L.hc^ 
isochinolin C M H„0 4 N, s. nebenstehende Formel i OHCH(CHi)« 

(R = H). H,0 V^,OE 



S - Methyl . 7.8 - dtmethoxy • 1 - isopropyl - S - L J-OE 

[4.5 - methylendioxy • 2-äthyl-phenyl]-1.2.8.4-tetra« 

hydro -isochinolin, „Hydro-b-des-N-methyl-isopropyltetrahydroberberin" 
C„H«0 4 N, s. obenstehende Formel (B = CH,). B. Bei der elektrolytischen Reduktion von 
b-des-N-Methyl-ißopropyltetrahydroberberin (8. 479) (FraimD, Lachmann, A. 897, 77). — 
Nadeln mit Krystallalkohol (aus Alkohol). F: 74—80°. Leicht löslich in Alkohol, Ligroin 
und Aceton, schwerer in Äther. — C M H S1 4 N+HC1. Nadeln (ans verd. Alkohol). Zersetzt 
sich bei 261°. 



2. Dioxy -Verbindungen C„H 2n _i 9 04N. 

1. Dioxy-Verbindungen C^Hj^N. 

1. 6.7- Methylendioxy - I - f3.4-dloxy-benzyl]- /Q _^'^ r -CHi- 

3.4 - dihydro - Isochinolin. 1 - [3.4 - l^ioxy - benzylj- 

tiorhydraalinin C l7 H 16 4 N, s. nebenstehende Formel (R = H). 

6.7-Methylendioxy-l-[3.4-dimethoxy-benByl]-8.4-di- H,C ^|-"^0R 

hydro-isoohinolin, 1-Veratryl-norhydrastinin C 1( H M 4 N, | l.o.i» 

s. nebenstehende Formel (R — CH S ). B. In geringer Menge -\^ - ° -B 

beim Kochen von Homoveratrums&ure-homopiperonylamid (Ergw. Bd. XVII/XIX, S. 769) 
mit Phosphorpentoxyd in Xylol, neben 6.7-Methylendioxy-l-f3.4-dimethoxy-benzoyl]- 
3.4-dihydro-isochinolin (Hawobth, Pbekin, Rakxin, Soc. 126 [1924], 1694; vgl. Piotbt, Gams, 
B. 44, 2482; Büok, Davis, Am. Soc. 62 [1930], 662). In 75°/„iger Ausbeute beim Koohen 
von Homoveratrumsaure-homopiperonylamid mit Phosphoroxychlorid in Toluol (H., Per., R.). 
— Nadeln. F: 87—88° (H., Peb., R.). Löslich in Benzol, Aceton, Chloroform, schwer löslich 
in Äther und Petrolather, unlöslich in Wasser (H., Per., R.). — Oxydiert sich in Alkohol, 
Äther oder Benzol an der Luft zu 6.7-Methylendioxy-l-[3.4-dimethoxy-benzoyl]-3.4-dihydro- 
isochinolin (H., Per., R.; B., H„ Per., Soc. 126, 2180; B., D.). — Hydrochlorid. Prismen. 
Sohmilzt wasserhaltig bei 62°, wasserfrei bei 126° (H., Per., R.). — Ci,H„0 4 N+HI. Prismen. 
F: 239—240° (H., Per., R.). — Pikrat Cj.Hj.O^ + C,H,0,N,. Gelbe Nadeln (aus Eis- 
essig). F: 206° (H., Pub., R.). 

2. 2.3 - Dioxy - S.6 - methylendioxy- 

noraporphin C I7 H 16 4 N, s. nebenstehende / O-^,, 
Formel J ) (R = H). H,c \o-l 6 

Reohtsdrehendes 2.8-Dimethoxy-5.6- 
methylendioxy - aporpbin , d - Dioentrin 
C^HjjO.N, s. nebenstehende Formel (R = CH,) 
(8.487). Physiologische Wirkung: Iwakawa, 
Ar.Pth. 84, 369. 




E-0 



a) Derivate de» opt. akU 8.4-Dioxy-5.6-methylendioxy-aporphin*, da» 
steriach dem d-Bulbocapnin entspricht. 

l -SCO? n -<CO^ 

Rechtsdrehende« 4-Oxy-8-methoxy-6.8-methylendioxy-aporphin, d«Bulboo*p- 
nin C„H„0 4 N, Formel II (S. 488). Optisches Verhalten der Krystalle von d-Bulbocapnin 
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und seinem Hydroohlorid: Bolland, Jf. 81, 417. Wird an der Luft schwach grün; das grüne 
Produkt gibt aus saurer oder Natriumdfcarbonat-Lösung an Äther einen roten Farbstoff ab 
(Gadambb, Ar. 848, 604; G., Kottzb, Ar. 848, 606). Die Losungen der freien Base und ihrer 
Salze färben sich allmählich intensiv grün (G., K.). — Über die Einw. Von alkoh. Jod-Losung 
▼gl. G., Ar. 848, 609; G., K. Gibt' beim Behandeln mit Diazomethan in Äther und 
Methanol d-BuIbocapnin-methyl&ther; dieser entsteht auch neben anderen Produkten bei der 
Einw. von Dimethylsulfat und Natxiummethylat-Lösung (G., K.). Liefert beim Behandeln 
mit Dimethylsulfat und Natronlauge und nachfolgenden Kochen des Reaktionsprodukte 
mit überschüssiger Natronlauge Bulbocapnimethin-methyläther (Ergw. Bd. XVII/XIX, 
S. 778) und 10-Dimethvlamino-6.6-dimethoiy-3.4-methylendioxy-l-vinyl-9.10-dihydro-phen- 
anthren (Ergw. Bd. XVII/XIX, S. 779) (G., K., Ar. 848, 631 ; G., Ar. 263, 266, 270). Liefert 
beim Erhitzen mit Essigsaureanhydrid und Pyridin eine glasige Substanz ([a]„: ca. +156°; 
in Chloroform) (G., K., Ar. 848, 624). Bei der Einw. von Benzoylchlorid in kalter verdünnter 
Natronlauge + Äther entsteht O-Benzoyl-d-buIbocapnin (s. u.) (G., K., Ar. 848, 626). Beim 
Kochen mit Benzoylchlorid erhalt man „Dibenzoylbulbocapnin" (Ergw. Bd. XVII/XIX, 
S. 779) (G., K., Ar. 848, 628). Mikrochemische Reaktionen: B., M . 82, 126. — Die neutralen 
Losungen der Salze werden auf Zusatz von Eisenchlorid rot (G., K., Ar. 848, 606). 

Reohtsdrebendes 3.4-Dimethoxy-5.6-methylendioxy-aporphin, d-Bulbocapnin- 
methyläther C^HnOjN = CHyNC„H,,0,(0-CH,),. B. Aus d-Bulbocapnin bei der Einw. 
von Diazomethan in Äther + Methanol, beim Behandeln mit N-Nitroso-N-methyl-urethan 
und methylalkoholischer Kaliumlauge Bowie beim Versetzen mit Dimethylsulfat in Natrium- 
methylat-Losung (Gadamer, Kttktze, Ar. 848, 613). Durch Spaltung von dl-Bulbocapnin- 
methyläther mit d- und 1- Weinsäure, neben 1-Bulbocapnin-methyläther (G., K.). — Tetra- 
gonal trapezoedrische Krystalle (Blass, Ar. 848, 616; vgl. Oroth, Ch. Kr. 6, 961). P: 130° 
bis 131° (G., K.). [<x]S: +247,2« (Chloroform; c = 1,6) (G., K.). — Liefert bei der Oxy- 
dation mit alkoh. Jod-Lösung oder mit Mercuriacetat in kalter sehr verdünnter Essigsaure 
Didehydrobulbocapninmethylather (S. 485) (G., K.; G., Ar. 863, 276, 277). Gibt beim Kochen 
mit Essigsaureanhydrid und Natriumacetat einen optisch-inaktiven Sirup (G., K.). — 
2Ci H 11 O t N+H l SO 4 + 7H l O. Krystalle. Schwer lösfich in kaltem Wasser (G., K.). 

Recbtsdrehendes 8 - Methory - 4 - benzoyloxy - 5.6 - methylendioxy - aporphln , 
O-Benaoyl-d-bulbocapnin C M H,,0,N = CH^NCjjHj.O.fO-CH.KO-CO-CeH,). B. Aus 
d-Bulbocapnin und Benzoylchlorid in kalter verdünnter Natronlauge + Äther (Gadamxb, 
Kuhtzx, Ar. 848, 626). — Rhombisch bisphenoidische Krystalle (aus Äther) (Blass; vgl. 
Groth, Gh. Kr. 6, 961). F: 202— 203°. Schwer löslich in Äther und kaltem Alkohol, leicht 
in Chloroform. [<x]„: +92,7° (Chloroform; c = 1,6). — Geht bei der Oxydation mit Jod in 
siedendem Alkohol in O-Benzoyl-didehydrobulbocapninjodid (S. 485) über. Liefert beim 
Kochen mit Benzoylchlorid „Dibenzoylbulbocapnin" (Ergw. Bd. XVII/XIX, S. 779). 

d-Bulbooapnin-methyläther-hydroxymethylat C, x H, s OjN «=» 
(HO)(CH,),NC,,H,,0 1 (0-CH,),. B. Das Jodid entsteht beim Kochen von d-Bulbocapnin- 
methylather mit überschüssigem Methyljodid in Methanol (Gadamkb, Ktjntzb, Ar. 248, 
629). — Die waßr. Lösung von (nicht näher beschriebenem) d-Bulbocapnin-methyläther- 
hydroxymethy lat gibt bei der Destillation im Vakuum Bulbocapnimethin-methyläther 
(Ergw. Bd. XVII/XIX, S. 778) und 10-Dimethylamino-5.6-dimethoxy-3.4-methylendioxy- 
l-vniyl-9.10-dihydro-phenanthren (Ergw. Bd. XVII/XIX, S. 779) (G., K.; G., Ar. 268, 266, 
270).— Jodid C, 1 H 11 0«NI. Krystalle (aus Methanol). F: 245— 247°(G.rK.). Schwerlöslich 
in Wasser und kaltem Alkohol, leichter in Chloroform (G., K.). [<x]E: +163,7° (Alkohol; 
o - 1,6) (G., K.). 

O-BeMoyl-d-bulbooapnin-hydroxyinethylat C, 7 H, 7 0,N = 
(HO)(CH,)^C 1 ^a u O,(OCH,)(OCOC,H,). — Jodid C.Ä.OjN-I. B. Beim Erhitzen von 
O-Benzoyl-d-bulbocapnin mit überschüssigem Methyljodid in Methanol im Rohr auf 100° 
(Gadamkb, Kttntzk, Ar. 848, 627). Blättchen (aus verd. Methanol). Zersetzt sich bei 228° 
bis 230». Leicht löslich in Methanol, Chloroform und heißem Wasser. [<x]l?: +28,1° (Chloro- 
form; o = 1,6). 

b) Derivate de» opt. akt. 3.4-Dioxy-6.6-methylendioxy-aporphins, das 
steriseh dem l-Bulbocapnin entspricht. 

Iiinkadrehendea 8.4-Dlmethoxy-6.6-methylendioxy-aporphin, 1-Bulbooapnin- 
methyl&tfaer OAfiJH = CH.-NCA/VO-CH,),. B. Durch Spaltung von dl-Bulbo- 
- • mit d -Weinsäure (Gadamkb, Ktwtzk, Ar. 248, 620). —Krystalle. 



methylatfaer CmHhOJ? = CH,N^ T H 1 ,0,(OCH,),. 
oapnin-methylätner mit d -Weinsäure (Gadamkb, K 
V: 130—131*. [a]S: —246,6» (Chloroform; c = 1,7). 



o) Derivate des opt. inakt. 3.4-Dioxy-6i6-methylendioxy-aporphins. 
Inaktive« 4- Oxy- 8 -methoxy- 6.6 -methylendioxy- aporphln, dl-Bulbooapnin 
CJ&vfiJS = CH,NC,,H M t (0H)(0-CH,). B. Durch Verseifung von O-Benzoyl-dl-bulbo- 

30» 
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capnin mit Natriummethylat-Logung (Gadamxb, Ktnrrzx, Ar. 849, 628). — Krystalle. F : 209° 
bis 210°. — Wird durch d-Weinsäure in die optisch-aktiven Komponenten gespalten. 

Inaktives 8.4-Dimethoxy-6.8-methylendioxy-aporphin, dl-Bulbooapnin-methyl- 
äther C^HLO^ = CH,-NC, 7 H u O t (0-CH a ),. B. Bei der Reduktion von Didehydrobulbo- 
capninmetnylatherjodid (8. 486) mit Zinkstaub und verd. Schwefelsaure auf dem Wasserbad 
(Gadahkb, Kuntzb, Ar. 248, 610). — Gelbliche, rhombisch bipyramidale Krystalle (aus 
Äther) (Blass; vgl. Groth, Ch. Kr. 6, 961). F: 136°. Löslich in Äther. — Laßt sich über die 
Ditartrate in d- und 1-Bulbocapnin-methyläther spalten. 

Inaktive« 8-Methoxy-4-benaoyloxy-5.6 - methylendioxy - aporphin, O-Bensoyl- 
dl-bulboeapninC„H„OjN = CH,-NCj ? H 11! 1 (0-CH I )(0-CO-C,H t ). B. Bei der Reduktion 
von 0-Benzoyl-dideny3robulbocapimijodid (8. 486) mit Zinkstaub und verd. Schwefelsaure 
auf demWasserbad (Gadamkb, KuwTZK,^lr. 849, 627). — Krystalle (aus Äther). F:201— 202°. 

2. Dioxy-Verbindungen C 18 H 17 4 N. 

1. 7.8-Methylendioxy-3-[4.&-dioxv-2-viniil-phenyl]-1.2.3.4:-tetrahydro- 

isochinottn C u H 17 4 N, s. nebenstehende Formel (R = H). 

8 - Methyl - 7.8 - methylendioxy - 8 - [4.6 - dimethoxy- R ^.^^OH : CH« 
8 -vinyl-pbenyl]- 1.8.8.4 - tetrahydro-isochinolin, „An- I [ B 

hydrodihydrokryptopin B" C,,H„0 4 N, s. nebenstehende B-O-L^J.^ „^•ÜN. 
Formel (R = CH,). B. Beim Kochen von Anhydrodihydro- H ? OHi 

kryptopin A (8.471) mit Alkohol (Pebkin, Soc. 108, 941). H2C^^-L_ 

Neben Anhydrodihydrokryptopin A beim Kochen von Iso- | |/\/ CH2 

dihydrokryptopin-a- oder Ä-chforid (S. 476) oder Tetrahydro- ^ /— 

anhydroepioerberinmethylsulfat (8. 476) mit überschüssiger methylalkoholischer Kaliauge 
(Pub., Soc. 109, 937, 941 ; 118, 614). Bei der Reduktion von Anhydrokryptopin (8. 486) mit 
4%igem Natriumamalgam und verd. Schwefelsaure bei ca. 80° (Per., Soc. 109, 989). — 
Monokline Prismen (aus Methanol) (Pobtbb, Soc. 109, 942). F: 126—127° (Psb., Soc. 109, 
941). Leioht löslich in Alkohol, Benzol, Aceton, Essigester und Chloroform, schwer in Petrol- 
ather (Pub., Soc. 109, 941). — Gibt beim Kochen mit verd. Schwefelsaure oder bei 3-tägigem 
Erhitzen mit verd. Salzsäure auf dem Dampfbad Oxytetrahydroanhydrokryptopin (S. 609) 
(Psb., Soc. 109, 948). — Die essigsaure Losung gibt mit Schwefelsaure eine gelbbraune 
Färbung, die beim Stehenlassen purpurrot wird (Per., Soc. 109, 941). — C, JLjOiN + HCl. 
Nadeln (aus Wasser). Zersetzt sioh bei 226° (Pkb., Soc. 109, 943). — 2C, 1 H 1 ,0 4 N+2HC1 
+PtCl 4 . Gelbbraune Krystalle. F: ca. 223° (Pub., Soc. 109, 943). 

Hydroxymetbylat C„H„0,N = (HO)(CH,) ? NC,,H, 4 0,(OCH s ),. B. Das methyl- 
schwefelsaure Salz entsteht aus der vorangehenden Verbindung und Dimethylsulfat in Benzol 
(Pbbkin, Soc. 109, 943). — Beim Kochen des methylschwefelsauren Salzes mit methylalkohö- 
lischer Kalilauge erhalt man Methylisoanhydrodäydrokryptopin (Ergw. Bd. XVII/XIX, 
S. 779). — CmH^O-NCI. Gelbliche Krystalle (aus Wasser). F: ca. 240" (Zers.). Leioht löslich 
in Wasser und siedendem Methanol, schwer in kaltem Eisessig. Die essigsaure Lösung gibt 
mit Schwefelsäure eine karmoisinrote Färbung, die bald tiefviolett wird und auf Zusatz 
von wenig Wasser erst in Blau, dann in Grün übergeht. — C n H M 4 N-I. Krystalle (aus 
Wasser). F: 238°. Schwer löslich in siedendem Wasser und siedendem Alkohol. — Methyl- 
schwefelsaures Salz C al HM0 4 N-S0 4 CH a . Gelbe Tafeln (aus Wasser). Zersetzt sich bei 
ca. 246°. Bei der Einw. von Eisessig und Schwefelsäure entsteht eine rote Färbung. 

2. 6.7-LHoxy-1-fS.4-methylettdioxy-2-methyl-benzal]-1.2.3.4-tetrahydro- 
isochinolin C u H t ,0 4 N, s. nebenstehende Formel (R = H). 

8 • Methyl - 8.7 - dimethoxy - 1 - [8.4 - methylendioxy • _ _ ^-^^ oHiNmi 
8-methyl-ben«al]-l.a.a4-tetrahydro.iBoohinoUn, „Di- *'°T | r 1 * 

hydroanhydroisokryptopin"C|tH tt 4 N,s. nebenstehende a '° -^^-^.o '*'* 

Formel (R = CH,). B. In geringer Menge bei der Reduktion l> OH» 

von Isokrvptopmchlorid (8. 488) mit Natriumamalgam und ^ r ^^ r _o. 

Wasser auf dem Dampfbad, neben' anderen Produkten (Pkb- T \1 /CH« 

xnr, Soc. 116, 748). -r- Gelbe Nadeln (aus Alkohol). F: 196» k^-O' 

(P., Soc. 116, 748). Schwer löslich in Methanol, Alkohol, siedendem Benzol und Aceton 
(P., Soc. 116, 748). — Liefert bei der Oxydation 2-Methyl-6.7-dimethoxy-l-oxo-l .2.3.4- 
tetrahydro-isochinolin und 8.4-Methylendioxy-o-toluylsäure (P., Soc. 116, 721). — C.JL.OjN 
+ HC1. Nadem (P., Soc 116, 749). Leicht löslich in siedendem Wasser. Sehr schwer löslich 
in kalter verdünnter Salzsäure. — CnHnOfN-l- HI. Warzen (aus Alkohol). F: ea. 260—256' 
(Zers.) (P., Soc. 118, 749). Schwer löslich in Alkohol. 
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3. 7.8-Dioxy-3-f4Jf-methylendioiry-2-vinyl-phenylJ-1.2.3.4-tetrahydro- 
ieochinolin C u H„0 4 N, s. nebenstehende Formel (R = H). 

a) Verträte der optisch aktiven Form. 

IilnkBdrehendea 9 -Methyl- 7.8 -dimetfaoxy-8-[4.6- ^^^- ^CH:CH| 



methylendioxy-2-vüiyl-phenyl]-1.2.8.4-tetrabydro-i80- h.c'' 11 B 

ohlnolin CmHjjOjN, s. nebenstehende Formel (R = CH,), ^o-l^L^ ^g 



von Pyman (Soc. 108, 836) als AnhydromethylcanadinC H ? CH« 

und 1-N-Methylisotetrahydroberberin bezeichnet. B. ^^^v^yO-B 

Neben anderen Produkten beim Kochen von 1-Canadin mit | J R 

Methyljodid und Methanol, nachfolgenden Umsetzen der ent- ^ — J '"' & 

standenen 1-Canadin-jodmethylate mit Silberoxyd in Wasser und Eindampfen der waßr. 
Losung unter gewöhnlichem oder vermindertem Druck auf dem Wasserbad (Pyman, Soc. 
108, 829, 836). — Prismen (aus Alkohol). F: 101—102° (korr.). Unlöslich in Wasser, ziemlich 
schwer löslich in kaltem Alkohol, leicht in Äther, Chloroform und kaltem Essigester. [oc] D : 
— 113,6° (Chloroform; c = 1). — Entfärbt Brom in Chloroform und Kaliumpermanganat 
in saurer Lösung. — C M H M t N+ HCl. Nadeln. F: 229° (korr.). Sehr schwer löslich in kaltem 
Wasser, ziemlich leicht in heißem Alkohol. 

HydroxymethylatC |1 H 17 O i N = (H0)(CH,) t NC M H M 0,(0CH,),.— Jodid CjjH-OjNI. 
Tafeln (aus Alkohol). F: 230° (korr.) (Pyman, Soc. 10», 837). Schwerlöslich in kaltem Wasser 
und Alkohol. Entfärbt waßr. Kaliumpermanganat-Lösung. 

b) Derivate der optisch inaktiven Form. 

OpÜsob inaktives 2 - Methyl - 7.8 - dimethoxy'- .^^CH:CHt 

8- [4.6 -methylendioxy-2-vinyl-phenyl]- 1.8.8.4- tetra- H|C / | I CH« 

hydro-iaoohinolin C u H o 4 N, s. nebenstehende Formel, ^o— U^^k, ^ir^ 
von Pyman (Soc. 108, 836) als Anhydromethylcana- H r CH, 

din B und dl-N-Methylisotetrahydroberberin, von ^'^^r^^i-O-OHj 

Pebkin (Soc. 108, 842, 960) als N-Methylisotetra- _ _ 

hydroberberin B, von Pebkin (Soc. 118, 729, 748) als ■^•«•u** 

N-Methylisotetrahydroanhydroberberin B, von Fbeund, Fleische» (A. 408, 197, 
246) als B-des-N-Methyltetrahydroberberin bezeichnet. B. Bei wiederholtem Ein- 
dampfen der alkoholisch-wäßrigen Losung von 8-Methyl-11.12-dimethoxy-2.3-methylendioxy- 
16.17-didehydro-8.17-des-dihydro-berbin (S.470) auf dem Wasserbad (Pyman, Soc. 108, 834). 
Neben der linksdrehenden Form beim Kochen von 1-Canadin mit Methyljodid und Methanol, 
nachfolgenden Behandeln der entstandenen 1-Canadin-jodmethylate mit Silberoxyd in Wasser 
und Eindampfen der waßr. Lösung des Reaktionsprodukts unter gewöhnlichem oder verminder- 
tem Druck auf dem Wasserbad (Py., Soc. 108, 829, 832, 836). Beim Erhitzen von Tetrahydro- 
berberin (S. 474) mit Methyljodid auf dem Wasserbad, Behandeln der entstandenen 8-Methyl- 
tetrahydroberberiniumjodide (Hptw. Bd. XXVII, S. 490) mit Silberoxyd in Wasser und Ein- 
dampfen der waßr. Losung des Reaktionsprodukt« unter gewöhnlichem Druck; beim Ein- 
dampfen der waßr. Lösung im Vakuum oder beim Kochen mit Alkalilauge entsteht daneben 
8-Mewyl-11.12-dimethoxy-2.3-methylendioxy-16.17-didehydro-8.17-des-dihydro-berbin (Py., 
Soc. 108, 828, 835; Fbeund, Fleisches, Ä. 408, 246). Beim Behandeln von Tetrahydro- 
berberin mit Dimethvkulfat in Benzol und nachfolgenden Erhitzen des methylschwefelsauren 
Salzes mit methylalkoholischer Kalilauge (McDavtd, Pebkin, Robinson, Soc. 101, 1222; 
Peb., Soc. 108, 960). Aus inakt. 8- Methyl -tetrahydroberberinium-/3-chlorid bei Einw. 
von methylalkoholischer Kalilauge (Per., Soc. 118, 769). Bei der Reduktion von 2-Methyl- 
7.8 - dimethoxy - 3 - [4.6 - methylendioxy - 2 - vinyl-phenylj-1 .2-dihydro-isochinolin („Anhydro- 
methylberberin") (S. 486) mit Natriumamalgam und Salzsäure oder verd. Schwefelsaure 
unter Eiskühlung (Peb., Soc. 118, 748). — Prismen (aus Alkohol), Warzen (aus Methanol). 
F: 114—116° (korr.) (Py., Soc. 108, 836; Peb., Soc. 108, 951), 112,6—113° (Fb., Fl.). 
Optische Inaktivitat : Py., Soc* 108, 835. Unlöslich in Wasser, schwer löslich in kaltem Alkohol, 
ziemlich leioht in Äther, leicht in Chloroform, sehr leicht in heißem Essigester (Py., Soc. 
108, 836). Die alkoh. Lösung reagiert gegen Lackmus schwach alkalisch (Py., Soc. 108, 
835). — Entfärbt Brom in Chloroform und Kaliumpermanganat in saurer Lösung (Py., 
Soc. 108, 836). Liefert bei der Reduktion mit Wasserstoff bei Gegenwart von Palladium 
in essigsaurer Losung Hydro-B-des-N-methyltetrahydroberberin (Fb., Fl.). — C n H„0 4 N 
+HC1. Nadeln. Zersetzt sich bei 268° (Py., Soc. 108, 836), bei 263° (Fb., Fl.). Sehr schwer 
löslich in kaltem Wasser und Alkohol; sehr schwer in heißer verdünnter Salzsaure, (Py.). — 
CmELjAN+HI. Nadeln. F: 225° (Zers.) (Per., Soc. 118, 748). 

Hydroxymethylat C tt H 17 0.N==(H0)(CH 1 ) 1 NC 1 ,H M 0.(0CH,) I . B. Das Jodid ent- 
steht beim Erhitzen der vorangehenden Verbindung mit Methyljodid auf dem Wasserbad 
(Pyman, Soc. 108, 836). Das methylsohwefelsaure Salz entsteht bei kurzem Kochen der 
vorangehenden Verbindung mit Dimethylsulfat in Benzol (Pxbbin, Soc. 108, 951). — Das 
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Jodid liefert beim Behandeln mit Silberoxyd und nachfolgenden Kochen des Reaktionsprodukts 
mit Alkalilauge 3.4-Dimethoxy-4^5'-methylendioxy-2-dimethylaminomethyl-2'-vinyl-8tilben 
(Ergw. Bd. XVII/XIX, S. 780) (Freund, Fleischer, A. 409, 247). Die letztgenannte Ver- 
bindung erhält man auch beim Kochen des methylschwefelsauren Salzes mit methylalkoho- 
lischer Kalilauge (Per.). — Jodid C„H,,0 4 N-I. Tafeln (aus Alkohol), Nadeln (aus verd. 
Alkohol), Prismen (aus Methanol). F: 231« (korr.) (Py.), 215—220° (Per.); zersetzt sich bei 
228° (Fr., Fl.). Sehr schwer löslich in kaltem Wasser und Alkohol (Py.), leicht loslioh in 
siedendem Methanol (Per.). Entfärbt wäßr. Kaliumpermanganat-Lösung (Py.). Die essig- 
saure Lösung gibt mit Schwefelsäure eine gelbe Färbung, die bräunlichgrün und auf Zusatz 
von .Wasser indigoblau wird (Per.). — Methylschwefelsaures Salz Cj.rL^O^N-SOjCH,. 
Prismen (aus Methanol). F: 210 — 212° (Per.). Leicht löslich in heißem Methanol und heißem 
Wasser. 

Optisoh inaktives 2-Benayl-7.8-dimethoxy-3-[4.6- _ ^^^.CH:CHi 

methylendioxy-2-vinyl-pb.enyl]- 1.2.3.4- tetrahydro- H a C<f ~~ I I CH« CeHu 

isoohinolin, „N -Benzyl - isotetrahydroberberin" 0— ^.^J-^ „^Sv 

C, 7 H„0 4 N, s. nebenstehende Formel. B. Beim Erhitzen H Y CH» 

von inakt. 8-Benzyl-tetrahydroberberinium-a- oder /?-chlorid H, ^"Y"^i-OCHs 

(S. 475) mitalkoh. Kalilauge auf dem Dampfbad (McDavid, | J 

Perkin, Robinson, Soc. 101,1224).— Amorph.— DasHydro- -^j-u-wu 

chlorid gibt mit Brom in Chloroform das Hydrochlorid des Benzylisotetrahydroberberin- 
dibromids (S. 464). — C,,H„0 4 N + HC1 (bei 120°). Nadeln (aus Alkohol). F: 214°. — 
Hydrojodid. Blaßgelbe Krystalle (aus Alkohol). F: 197°. 

Hydroxymethylat C, 8 H sl 0.N = (HO)(C,H 6 -CH,)(CH,)NC 18 H 14 0,(0-CH,),. — Jodid 
C g8 Hj O 4 N-I. B. Beim Kochen der vorangehenden Verbindung mit überschüssigem Methyl- 
jodid (McDavid, Perkin, Robinson, Soc. 101, 1225). Prismen (aus Alkohol). F: 187°. 
Liefert beim Kochen mit alkoh. Kalilauge und nachfolgenden Umsetzen des Reaktionsprodukts 
mit siedendem Methyljodid „Anhydro-N-benzylisotetrahydroberberinmethylhydroxyd-jod- 
methylat" (Ergw. Bd. XVII/XIX, S. 780). 

4. 11. 12 - Dioxy - 2.3-tnethylendioxy-lG. 17-didehydro-8.17-des-dihydro- 

berbin C, 8 H„0 4 N, s. nebenstehende Formel (R = H). 

8 - Methyl - 11.12 - dimethoxy - 2.3 - methylendioxy - 
16.17 - didehydro - 8.17 - des - dihydro - berbin C,,H„0 4 N, 
s. nebenstehende Formel (R=CH,), von Pyman {Soc. 108, H,C< 
833) als Anhydromethylcanadin A, von Perkin {Soc. 
108, 952) als N-Methylisotetrahydroberberin A, von 
Freund, Fleischer {A. 408, 245) als A-des-N-Methyl- 
tetrahydroberberin bezeichnet. B. Neben anderen Pro- 
dukten beimKochen von 1-Canadin (S. 473) mit Methyljodid 
und Methanol, nachfolgenden Umsetzen des entstandenen Ge- 
misohes der 1-Canadin- jodmethylate mit Silberoxyd in Wasser 
und Eindampfen der wäßr. Lösung des Reaktionsprodukts unter vermindertem Druck auf dem 
Wasserbad (Pyman, Soc. 103, 830, 833). Neben inakt. 2-Methyl-7.8-dimethoxy-3-[4.5-methy- 
lendioxy-2-vmyl-phenyl]-1.2.3.4-tetrahydro-isochinolin beim Erhitzen von Tetrahydroberberin 
(S. 474) mit Methyljodid auf dem Wasserbad, Behandeln des entstandenen Gemisches 
der 8-Methyl-tetranydroberberiniumjodide (Hptw. Bd. XXV II , S. 490) mit Silberoxyd in 
Wasser und nachfolgenden Eindampfen der wäßr. Lösung des Reaktionsprodukts im Vakuum 
oder Kochen mit Alkalilauge (Py., Soc. 108, 828, 833; Freund, Fleischer, A. 409, 246). 
— Nadeln (aus Essigeeter), Krystalle (aus Ligrom). F: 135 — 136° (korr.) (Py.), 133—134» 
(Fr., Fl. ). Unlöslich in Wasser, schwer löslich in kaltem Alkohol, kaltem Essigester und Äther, 
leicht in Chloroform (Py.). Ist optisch inaktiv (Py.). — Entfärbt Brom in Chloroform und 
Kaliumpermanganat in saurer Lösung (Py.). Gibt bei der elektrolytischen Reduktion in 
Alkohol und Schwefelsäure bei 35—40° 8-Methyl-11.12-dimethoxy-2.3-methylendioxy- 
8.17-des-dihydro-berbin (S. 465) (Fr., Fl.) Liefert beim Kochen mit verd. Alkohol und 
nachfolgenden Versetzen mit Salzsäure inakt. 8-Methyl-tetrahydroberberinium-jS-chlorid 
(S. 474) (Py.). Bei wiederholtem Eindampfen der alkoholisch-wäßrigen Losung auf dem 
Wasserbad erhält man inakt. 2-Methyl-7.8-dimethoxy-3-[4.6-methylendioxy-2-vinyl-phenyl]- 
1.2.3.4-tetrahydro-isochinolin (S. 464) (Py.). — CnH-O^N+HCl. Tafeln mit &I.TLJ0 (Py ) 
Verliert bei 100° 2V, H,0. Sintert bei ca. 150— 155° (korr.). Schmilzt nicht bis 288°. Leicht 
löslich in heißem Wasser. 

Hydroxymethylat C M H,,0,N = (HO)(CH s ) t NC, 8 H 14 0,(OCH,) 1 . B. Das Jodid ent- 
steht beim Erhitzen der vorangehenden Verbindung mit Methyljodid auf dem Wasserbad 
(Pyman, Soc. 103, 834). Das methylschwefelsaure Salz bildet sich aus der vorangehenden 
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Verbindung und Dimethylsulfat in heißem Benzol (Pebkuj, Soc. 108, 952). — Das methyl- 
schwefelsaure Salz gibt beim Kochen mit methylalkoholigcher Kalilauge 3.4-Dimethoxy- 
4^6^methylendioxy-2-dimethyIaminomethyl-2'-vinyl-Btilben (Ergw. Bd. XVII/XIX, S. 780) 
(Per.). — Jodid C„H„0 4 N-I. Alkoholhaltige Tafeln (aus Alkohol), Prismen (aus Methanol). 
Schmilzt (bei 100° getrocknet) bei 145 — 147° und zersetzt sich bei ca. 200 — 205° (Peb.). 
Die alkoholhaltige Substanz wird bei ca. 220° braun und sintert bei 225° (korr.; Zers.) (Py.). 
Schwer löslich in kaltem Wasser und Alkohol (Py.). Entfärbt wäßr. Kaliumpermanganat- 
Lösung (Py.). — Methylschwefelsaures Salz C„H M 4 NS0 4 CH 8 . Warzen (aus Wasser)^ 
F: ca. 233° (Peb.). Leicht löslich in heißem Wasser. 

8 - Äthyl - 11.12 - dimethoxy - 2.3 - methylendioxy - --\/ CHj^™ 

16.17 - didehydro - 8.17 - dea - dinydro - berbin, „des- S,c( \ | j ' 

N-Äthyltetrahydroberberin" C,,H, 6 4 N, s. neben- 0- ^-^-sc *1' c,Hb 

stehende Formel. B. Beim Erhitzen von 1-Canadin (S. 473) n CH a 

mit überschüssigem Äthyl Jodid, nachfolgenden Umsetzen des HC \ ^-\ . n • ch 

entstandenen Gemisches der 1-Canadiniodäthylate mit Silber- | I 3 

oxyd in verd. Alkohol und Eindampfen der alkoh. Lösung ^^-O-CHa 

des Reaktionsprodukts im Wasserstoffstrom unter vermindertem Druck auf dem Wasserbad 
(Voss, Gadameb, Ar. 248, 77). Beim Erhitzen von Tetrahydroberberin (S. 474) mit überschüs- 
sigem Äthyljodid unter Druck, Behandeln des Gemisches der entstandenen 8-Äthyl-tetrahydro- 
berberiniumjodide (vgl. Hptw. Bd. XXVII, 8. 490) mit Silberoxyd in 50°/oigem Alkohol und 
nachfolgenden Trocknen des Beaktionsprodukts im Vakuum bei 50 — 55* oder im Wasser- 
stoffstrom bei 100° oder Kochen mit Alkalilauge (V., G., Ar. 248, 68, 74; Fbettnd, Fleischer, 
A. 409, 249). — Krystalle (aus Aceton). F: 132,5° (V., G.), 132° (Fa., Fl.). Ist optisch 
inaktiv (V., G.). Reagiert gegen Lackmus sehr schwach alkalisch (V., G.). Sehr schwer löslich 
in Wasser, schwer in Alkohol (V., G.). — Liefert bei der elektrolytischen Reduktion in waßrig- 
alkoholischer Schwefelsäure bei 40—^50° Hydro-des-N-äthyltetrahydroberberin (S. 465) (Fb., 
Fl.). Wird durch Kochen mit Alkohol zersetzt (V., G.). Beim wiederholten Behandeln mit 
n - Schwefelsäure erhält man inakt. 8-Äthyl-tetrahydroberberiniumdisulfat (V., G.). — 
C,,H„0 4 N + HC1 (bei 100°). Krystalle. F: 185° (V., G.). Schwer löslich in Wasser und 
Alkohol; löslich in heißem verdünntem Alkohol und in stark verdünnter Salzsäure. — 
Nitrat. Grünliche Krystalle. F: 165— 166° (V., G.). — C M H M 4 N + H,S0 4 . Grünliche 
Nadeln. F: 260° (V., G.). 



5. 2.3 - Dioxy - 11.12-methylendioxy-16.17-didehydro-8.17-des-dihydro- 
berbin C u H 17 4 N, s. nebenstehende Formel (R = fi). 

8 - Methyl - 2.8 • dimethoxy- 11.12 - methylendioxy - a . .^\ / OH'^OH« 
16.17-didehydro-8.17-dea-dib.ydro-berbin, „Anhydro- | I i 

dihydrokryptopin A" CnH^O^, s. nebenstehende Formel E o '^^^ H ^ B 
(R = CH,). B. Neben AnhydrodÄydrokryptopin B beim m CHi 

Kochen von Isodihydrokryptopin-a- oder /J-chlorid (S. 476) ^r" - i—°\ 

oder Tetrahydroanhydroepiberberinmethylsulfat (S. 476) mit | |_o/ CH > 

überschüssiger methylalkoholischer Kalilauge (Pbbkxn, Soc. ~~~^ 

108, 937; 118, 514). — Nadeln (aus Alkohol), Prismen (aus Aceton oder Benzol). F: 178° 
(P., Soc. 109, 939). Schwer löslich in kaltem Methanol, Alkohol, Aceton und Benzol (P., Soc. 
108, 938). — Gibt bei der Reduktion mit Natriumamalgam und siedender verdünnter Salz- 
säure Dihydroanhydrodihydrokryptopin A (S. 465) und Isodihydrokryptopin-^-chlorid 
(P„ Soc. 116, 756). Geht beim Kochen mit Alkohol in Anhydrodihydrokryptopm B (S. 468) 
über (P., Soc. 108, 939). Bei wiederholtem Eindampfen des Hydrochlorids mit verd. Salz- 
säure auf dem Wasserbad erhält man Isodihydrokryptopin-/3-chlorid (P., Soc. 108, 939). — 
Die Lösung in Eisessig gibt mit Schwefelsäure eine rötlichbraune Färbung, die bei langem 
Aufbewahren bläuliohviolett wird (P., Soc. 108, 939). — Hydrochlorid. Nadeln. Schmilzt 
nioht bis 250° (P., Soc. 108, 939). — 2C, 1 H 1I 4 N+2HCl-f PtCl 4 . Gelbbraune Krystalle. 
Zersetzt »ich bei 215—220° (P., Soc. 108, 939). Schwer löslich in heißem Wasser. 

Hydroxymethylat C M H„0,N = (HO)(CH j ) j NCmH„0,(0-CH,) 1 . B. Das. methyl- 
schwefelsaure Salz entsteht aus der vorangehenden Verbindung und Dimetbylsulf at m heißem 
Benzol (PxKsaf, Soc. 108, 940). — Das methylschwefelsaure Salz gibt beim Kochen mit 
methylalkoholischer Kalilauge Methyliiwanhydrodohydrokryptopin (Ergw. Bd. XVII/XIX, 
S. 779). — Chlorid C^JELfiX -Gl. Krystalle. Zersetzt sich bei 215—220°. Sehr leicht löslich 
in Wasser. Dje Losung in Eisessig gibt mit Schwefelsäure eine karmoisinrote Färbung. — 
Jodid CMH-OiN-LKrismen. F: 235—240° (Sintern bei 230°). Ziemlich leicht löslich in 
Alkohol. — Methylschwefelsaures Salz C-H M 4 NS0 4 CH.. Nadeln (aus Methanol). 
F: 240—242° (Sintern bei etwa 190°). Sehr leicht löslich in Wa 
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6. Dioaey -Verbindung C„H„0 4 N, s. nebenstehende K'O/^ CH-CHi 

Formel (R = H). B, o-L Ahc ^ B 

Pseudoanhydrodihydrokryptopin A C„H„0 4 N, s. n cH t 

nebenstehende Formel (E = CR",). B. Bei der Reduktion von H ^v^- J ^_o 

Fseudokryptopinchlorid (S. 490) mit Natriumamalgam in verd. | |^ch» 

Katronlauge auf dem Dampfbad (Perkin, Soc. 115, 769). — l --.^-° / 

Monokline (Babkbk) Nadeln (aus Methanol). F: 112°. Sehr leicht löslich in Benzol, Äther 
und Aoeton, schwer in Petrolather. — Die Losung in Eisessig gibt mit Schwefelsaure eine 
tief orangerote Färbung, die auf Zusatz von verd. Salpetersaure karmoisinrot wird. — 
Hydrojodid. Prismen (aus Wasser). Ziemlich leicht löslich in Wasser. — Nitrat. 
BUttehen (aus verd. Salpetersäure). Sehr schwer löslich in kalter verdünnter Salpetersäure. 

Hydroxymethylat CH^OjN = (HO)(CH,),NC lg Hi 4 0,(0-CH,),. B. Das methyl- 
schwefekaure Salz entsteht aus der vorangehenden Verbindung und Dimethylsulfat in warmem 
Benzol (Pbbetk, Soc. 115, 771). — Beim Erhitzen des methylschwefelsauren Salzes mit 
Natriumamalgam in Wasser auf dem Dampfbad erhalt man Pseudokryptopiden (Ergw. 
Bd. XVTI/XIX, S. 646). — Jodid C M H,,0 4 N-I. B. Aus dem methylschwefelsauren Salz 
und Kaliumjodid in heißem Wasser (P.). Prismatische Nadeln (aus Methanol). F: 197—200° 
(Zers.). Schwer löslich in siedendem Methanol. — Methylschwefelsaures Salz C„H w 4 N- 
SO.CH,. Prismatisohe Nadeln (aus Wasser). F: 176—180° (Zers.) (P.). Leicht löslich in 
heißem Methanol und Wasser. 



7. 11.12-Dioxy-2.3-methylendioxy-berbin C 18 H 17 4 N, Formel I. 

a) Derivate des opt. akt. 11.12 -Dioxy-2.3-inethylendioaey-berbin», das 
»teriach dem d-Canadin entspricht. 

Beohtadrehendes 11.12 - Dimethoxy - S.S - methylendloxy - berbln, d - Canadin 
CiAAN, Formel II (8. 489). B. Zur Bildung durch Spaltung von dl-Canadinhydrochlorid 

\0-l f . k /l H,C< 



^H0 



H 



"T" »CHi II. I °Hi 

* W\ oh f| ° ' CH3 

l^.jjLoH k>OCH, 

mit a-Brom-rd-oampherl-n-sulfonsaure nach Gadambe (Ar. 239, 667) vgl. Voss, G., Ar. 
248, 66. — F: 132,6« (V., G.). Wird allmahlioh gelb (V., G.). — Liefert bei der Oxydation 
mit Mercuriaoetat in verd. Essigsaure bei gewöhnlicher Temperatur Berberin (G., Ar. 258, 
278). Gibt beim Kochen mit überschussigem Äthyljodid auf dem Wasserbad zwei diastereo- 
isomere d-Canadin-jodathylate (s. u.) (V., G.). 

Akt. 8 - Äthyl - 11.12 - dimethoxy • 2.8 • methylendloxy • berbiniumhydroxyd» 
d-Oanadin-hydroxyäthylat C M H„0,N = (HO)(C i H,)NC 1 ,H v O,(OCH,),. B. Das Jodid 
entsteht in zwei diastereoisomeren Formen beim Kochen von d-Canadin mit überschüssigem 
Äthyljodid auf dem Wasserbad; die beiden Formen lassen sich durch ihre verschiedene Löshch- 
keit in Alkohol trennen (Voss, Gadameb, Ar. 248, 69). — Niedrigerschmelzendes 
Chlorid, a-Chlorid C~H 14 4 N •C1+2H.O. B. Aus dem a-Jodid und überschüssigem 
Silberchlorid in heißem Wasser (V., G.). Gelbliche Krystalle (aus Alkohol -f Äther). F: 233°. 
M!t: +128,3° (verd. Alkohol; o=0,9). — Höhersohmelzendes Chlorid, ^-Chlorid 
C| 1 H M 4 NC1 + 2H,0. B. Aus dem J?-Jodid und überschüssigem Silberchlorid in heißem 
Wasser (V., G.). Nadeln und kleine Krystalle (aus Alkohol + Äther). Schmilzt lufttrocken 
bei 236° und wasserfrei bei 246°. [a]jf: +138,6° (verd. Alkohol; o = 0,6). — Niedriger- 
schmelzendes Jodid, a-Jodid C M H JS 4 N-I+l 1 /iH,0. Nadeln (aus Alkohol). F: 187° 
(V., G.). Leicht löslieh in Alkohol, [oft?: +92,2° (verd. Alkohol; c = 1). Geht beim Er- 
hitzen auf 180 — 186° im Wasserstorfstrom teilweise in das /?-Jodid über. — Höherschmel- 
zendes Jodid, 8- Jodid C M H H 4 NI. Derbe Krystalle und gelbe Nadeln (aus Alkohol). 
F: 228° (V., G.). Schwer löslich m Alkohol. Mg: + 116° (verd. Alkohol; c = 1). — a-Nitrat 
C M H ll 4 N-NO t +l 1 / i H i O. Gelbliche Krystalle. Schmilzt bei 146° im Krystallwasser, wird 
dannlest und sohmilzt wieder bei 220° (Zers.) (V., G.). [alff: + 121° (verd. Alkohol; c = 1). — 
(8-Nitrat CgjH-O^-NOj + lVi H.O. Krystalle. Sohmilzt bei 136° im Krystallwasser, wird 
dann fest und schmilzt wieder bei 236° (Zers.) (V., G.). [«]?: +130,7° (verd. Alkohol; c = 1). 

b) Derivate de» opt. akt. 11.12-Dtowy-2.S-methylendiOKy-berbina, da» 
»tertech dem l-Canadin enUpriehU 
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dioxy-berbin, 1-Canadln C,«Hn0 4 N, b. nebenstehende HlC /°~f^ f ^ 
Formel (8. 489). B. Zar Bildung durch Spaltung von \o— k.^HC-' 1 ^ 
dl-Canadinhvdroohlorid mit a-Brom-[d-campher]-B-sulfon- 1 CHi 

saure nach Gadamxb (Ar. 289, 657) vgl. Voss, G., Ar. 248, H * "Yi -0-CH » 

66. — Wird allmählich gelb ( V., G, ). — Liefert beim Kochen | J. . CB 

mit Methyliodid und Methanol zwei diastereoisomere ^"^ s 

1-Canadm-jodmethylate (s. u.) (Jowbtt, Pymam, Soc. 108, 296). 

Akt. 8 - Methyl - 11.12 - dimethoxy - 2.S - methylendioxy - berbtniumbydroxyd, 
1-Canadin-hydroxymethylat C„H„O l ^=(HO)(CH a )NC 18 H„0,(OCH,) 1 (8.489). V. 
Das a-Chlorid findet sich in der Rinde von Xanthoxylum brachyacanthum ( Jowett, Pyman. 
Soc. 108, 295). — B. Das Jodid entsteht in zwei diastereoisomeren Formen beim Kochen von 
1-Canadin mit Methyliodid und Methanol ; man verwandelt die beiden Formen durch Umsetzung 
mit Silberchlorid in Wasser in die entsprechenden Chloride, die sich durch ihre Löslichkeit 
in Alkohol unterscheiden (J., Py.). — Das o- Jodid liefert beim Behandeln mit überschüssigem 
Silberoxyd in siedendem Wasser und nachfolgenden Eindampfen der Losung auf dem Wasser, 
bad ein Gemisch von linksdrehendem und inaktivem 2-Methyl-7.8-dimethoxy-3-[4.5-methylen- 
dioxy-2-vmyl-phenyl]-1.2.3.4-tetrahydro-isochinolin (J., Py.; Py., Soc. 108, 829 Anm.). Das 
Gemisch von a- und ö- Jodid gibt beim Behandeln mit Silberoxyd in Wasser und nachfolgenden 
Eindampfen der waßr. Losung des Reaktionsprodukts auf dem Wasserbad unter gewöhnlichem 
Druck finksdrehendes und inaktives 2-Methyl-7.8-dimethoxy-3-[4.5-methylendioxy-2-vinyl- 
phenyl]-1.2.3.4-tetrahydro-isochinolin (S. 469) (Py., Soc. 108, 829); beim Eindampfen der 
waßr. Losung unter vermindertem Druck erhält man neben geringen Mengen dieser Verbin- 
dungen hauptsächlich 8-Methyl-11.12-dimethoxy-2.3-methylendioxy-16.17-didehydro-8.17-des- 
dihydro-berbin (S. 470) (Py., Soc. 108, 830). — a-Chlorid C.^O^N-Cl + H.O. Nadeln 
(aus Alkohol). F: 262° (korr.; Zers.) ( J., Py.). Sehr leicht löslich in Wasser und heißem Alkohol, 
unlöslich in Aceton (J.,Py.). [a] n : — 137° (Wasser; c = 4)(J.,Py.). Physiologische Wirkung: 
LaIdlaw, Soc. 108, 293; J. Pharmacci. exp. Ther. 4, 461; G. 19141, 905. — ^-Chlorid 
GnH u O ( N-Cl. Prismen mit 6H,0 (aus Wasser). Verliert bei 100° 5H,0, den Rest des 
Wassers erst bei ca. 200° (J., Py.). Schmilzt nach dem Trocknen bei 100" zwischen 200° und 
262° je nach der Geschwindigkeit des Erhitzens. Schwer löslich in kaltem Wasser. Physio- 
logische Wirkung: L. — a- Jodid CfJB.^0^ •!. B. Durch Umsetzung des a-Chlorids mit 
Kaliumjodid in Wasser (J., Py.). Prismen (aus Wasser). Schmilzt bei raschem Erhitzen bei 
220° (korr.) und geht oberhalb des Schmelzpunkts in das ß- Jodid über. Sehr schwer löslich 
in kaltem Wasser. — ß- Jodid C^jH^O^-I. B. Duroh Umsetzung des /J-Chlorids mit Kalium- 
jodid in Wasser (J., Py.). Beim Erhitzen des a- Jodids über den Schmelzpunkt (J., Py.). 
Prismen (ausWasser). Zersetzt sich bei 264° (korr.). Sehr schwer löslich in Wasser und Alkohol. 

Akt. 8 - Äthyl - 11.12 • dimethoxy - 2.8 - methylendioxy • berbiniumhydroxyd, 
l-Canadin-hydroxy&thylat C M H.,0 5 N = (HO)(C,H s )NC 18 H u O,(OCH s ) 8 . B. Das Jodid 
entsteht in zwei diastereoisomeren Formen beim Kochen von 1-Canadin mit überschüssigem 
Äthyljodid auf dem Wasserbad; die beiden Formen werden durch Krystallisation aus 
Alkohol getrennt (Voss, Gadamer, Ar. 248, 59). — a-Chlorid C„H M 4 N Cl + 2H.O. B. 
Aus dem a-Jodid und überschüssigem Silberchlorid in heißem Wasser (V., G.). Gelbliche 
Krystalle (aus Alkohol + Äther). F: 233°. [a]S: —127,3° (verd. Alkohol; c = 0,8). — 
/J-Chlorid C t ,H„0 4 N-Cl + 2H,0. B. Aus dem /5-Jodid und überschüssigem Silberchlorid 
in heißem Wasser (V., G.). Nadeln und kleine Krystalle (aus Alkohol -f Äther). Schmilzt 
lufttrocken bei 236° und wasserfrei bei 246°. [a]S: ^-138,8" (verd. Alkohol; c = 0,9). — 
a-JodidC„H i ,0 1 N-I-fl l /,H.O. Nadeln (aus Alkohol). F: 187° (V., G). Leichtlöslich 
in Alkohol. [ajff: —91,5° (verd. Alkohol; c = 1). — ß- Jodid C„H W 4 NI. Derbe Krystalle 
und gelbe Nadeln (aus Alkohol). F: 225° (V., G.). Schwer löslich in Alkohol. [a.]T: —115,3° 
(c = l>. — a-Nitrat C w H M 4 N-NO, + l x /,H»0. Gelbliche Krystalle. Schmilzt bei 146° 
im Krystallwasser, wird dann fest und schmilzt wieder bei 220° (Zers.) (V., G.). [tx]£: —119,6° 
(verd. Alkohol; c = 1). — 0-Nitrat 0,^1,0^ -NOj + lV.H.O. Krystalle. Schmilzt bei 
185° im KryBtallwasser, wird dann fest und schmilzt wieder bei 235° (Zers.) (V., G.). [a]{?: 
—129,8» (o = 1). 

o) Derivate des opU inakt. 11.12 -Dioxy- 2.8 -methylendioxy -berbina. 
Inakt. 11 - Oxy - 12 - methoxy - 2.8 - methylendioxy- 
berbin, „Tetrahydroberberrubin" C,,H,,0 4 N, s. neben- BtC /"~ I" 
stehende Formel. Zur Konstitution vgl. Späth, Bubgib, \0— l 

B. 69 [1926], 1486; Sp., Lmthk, B. 88 [1930], 3007. — 

B. Beim Erhitzen von Berberrubin (8. 513) mit Zink, 

verd. Schwefelsaure und Essigsaure (Fbbbichs, Ar. 248, I | n __ 

283). — Blattchen (aus verdTMohol). F: 167—168° (Fb.), ^^ UOHs 
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187—188° (Sp., L.). Wird beim Aufbewahren allmählich rötlieh (Fb. ). Sehr schwer löslich 
in Wasser, ziemlich leicht in Alkohol und Benzol (Fb.). Bildet mit Salzsäure ein in Wasser 
schwer lösliches Hydrochlorid (Fb.). — Gibt mit konz. Schwefelsäure eine gelbe Färbung, 
die allmählich in Grün, dann in Blaugrün übergeht (Fb.). 

Inakt. 11.12 - Dimethoxy - 2.3 - methylendioxy- ~^^\ CH t ^ 

berbin, dl-Canadin, Dihydrodesoxyberberin, „Tetra- St0 /°~ \ \ ""&** 
hydroberberin", „Hydroberberin", Teirahydroan- \ 0— L^ ^ HC ^-u^ 
hydroberberin C,«H,i0 4 N, s. nebenstehende Formel i CHs 

(8.489). B. {Beim Kochen von Berberin ... (Hlabiwetz, ^,^^,0 CH 3 

v. Gilm, A. Spl. 2, 191; Link, Ar. 230, 292}; vgl. Voss, | _ r _ 

Gadameb, Ar. 248, 55; Faltis, M. 31, 567). Bei der elektro- ^^■v-^a» 

lytischen Reduktion von Berberiniumsulfat in wäßrig-alkoholischer Schwefelsäure bei '40° 
bis 50° (Fbeund, Fleisohbb, A. 408, 244). Bei der elektrolytischen Reduktion von „Oxy 
berberin" (8. 537) in alkoh. Schwefelsäure (Pebkin, Soc. 113, 764). Beim Kochen von Neo 
oxyberberin (S. 621) mit Zinn und alkoh. Salzsäure (Peb., Soc. 88, 1697). Reinigung: Beb., 
Soc. 118, 741 Anm. — Monoklin (Pobteb, Soc. 113, 742). F: 174° (Peb., Soc. 118, 742 Anm.), 
167,6 — 168,5° (Fal.). — Mikrochemische Reaktionen: Bolland, M. 82, 123. — C, H 21 O 4 N 
+ HC1. Löslich in heißem Wasser und heißem Chloroform (Ga., Ar. 248, 678). 

Inakt. 12-Metb.oxy-ll-athoxy-2.8-metb.ylen- OT 

dloxy-berbln, „Tetrahydrohomoberberin" C„H M 4 N, ■ & ^/°~\' [ CH S 

s. nebenstehende Formel. B. Bei der Reduktion des N, o-^^,L^ u-^ 

Chlorids des Berberrubin&thyläthers (S. 514) mit Zink, H ? CH» 

verd. Schwefelsäure und Essigsäure bei Gegenwart von H> ^^i"-"^-o-C2H5 

etwas Platin auf dem Wasserbad (Fbkbichs, Stoefel, Ar. | | _ „„ ° 

261,329). — Gelbliche Krystalle (aus Alkohol). F: 129°. -^•u-ui, 

Besitzt ähnliche Eigenschaften wie „Tetrahydroberberin". 

Inakt. 8 - Methyl - 11.12 - dimethoxy - 2.8 - methylendioxy - berbiniumhydroxyd, 
inakt. 8- Methyl - tetrahydroberberiniumhy droxyd, dl-Canadin-hydroxymethylat 

S 1 H„0,N = (HO)(CH,)NC„H u O,(0-CH,), (S. 490). B. Das /3-Chlorid bildet sich beim 
oohen von 8-Methyl-ll .12^ö^methoxy-2.3-methylendioxy-16.17-didehydro-8.17-des-dihydro- 
berbin (S. 470) mit verd. Alkohol und nachfolgenden Versetzen mit Salzsäure (PymAn, Soc. 
103, 833). Die beiden Chloride entstehen bei der Reduktion von 8-Methyl-dihydroberberinium- 
chlorid (S. 487) mit Natriumamalgam und siedender Salzsäure, neben DihydrOmethyliso- 
tetrahydroanhydroberberin (S. 463) (Pebkin, «Soc. 118, 732, 758). Salze des inakt. 8-Methyl- 
tetrahydroberberiniumhydroxyds, die vermutlich Gemische der diastereoisomeren dl-Formen 
sind, entstehen: beim Behandeln von Tetrahydroberberin mit Dimethylsulfat in Benzol 
(MoDavid, Pebkin, Robinson, Soc. 101, 1222); bei der elektronischen Reduktion von 
8-Methyl-dihydroberberiniumjodid in alkoholisch- wäßriger Schwefelsäure bei 50° (Fbetjnd, 
Fleisches, A. 409, 248); beim Kochen von Dihydroallokryptopin (S. 509) mit Phosphor- 
oxychlorid (Gadameb, Ar. 268 [1920], 159). — Das 0-Chlorid gibt bei der Einw. von methyl- 
alkoholischer Kalilauge inakt. 2-Methyl-7.8-dimethoxy-3-[4.6-methylendioxy-2-vinyl-phenyl]- 
1.2.3.4-tetrahydro-isoohinolin (S. 469) (Peb., Soc. 113, 759). Dieses erhält man auch beim 
Erhitzen des methylschwefelsauren Salzes mit methylalkoholischer Kalilauge (Peb., Soc. 108, 
950).—. a-ChloridCuHuO.N-Cl. F: 145— 150°(?) (Peb., Soc. 118, 758). Physiologische Wir- 
kung: Laidlaw, Soc. 108, 826; J. Pharmacol. exp. Ther. 4, 461 ; C. 1914 1, 905. — ^-Chlorid 
C«H M 4 N-C1. F: 288° (korr.; Zers.)(PY.), 280—285° (Pub.). Physiologische Wirkung: Lai. 
— Das Gemisch der Chloride wird in der Literatur auch als Isodihydroallokryptopin- 
chlorid bezeichnet. — 0-Carbonat C,iH, 4 4 N(CO,H). Krystalle mit 4H.0 (aus Wasser). 
Schmilzt nach dem Trocknen bei 100° bei 165 — 167° (korr.; Zers.) (Py.). Leicht löslich in 
heißem Wasser. — Salze, die vermutlich Gemische der diastereoisomeren Formen sind: 
Gadameb, -dr. 248, 680; 268, 159; Fb., Fl., A. 408, 248; MoD., Peb., Ro., Soc. 101, 1222. 
S. 490, Z. 27 v. u. hinter: „Vakuum" füge ein: „oder beim Kochen mit AlkaMauge". 

Inakt 8-Äthyl-11.12-dimethoxy-2.8-methylendioxy-berbiniumhydroxyd, inakt. 
8-Äthyl-tetrahydroberberiniumhydroxyd, dl-Canadin-hydroxyathylat C„H„0nN = 
(H0)(C,H,)NC u H^0,(0CH s ), (S. 490). B. Zwei diastereoisomere Formen des Chlorids 
entstehen beim Zusammengehen äquimolekularer Mengen der entsprechenden Chloride des 
d- und l-Canadin-hydroxy&thylats in verd. Alkohol (Voss, Gadameb, Ar. 248, 64). Analog 
entstehen die beiden diastereoisomeren Formen des Jodids aus äquimolekularen Mengen der 
entsprechenden Jodide des d- und 1-Canadin-hydroxyäthylate in verd. Alkohol (V., G., Ar. 
248, 61). — Das Gemisch der diastereoisomeren Jodide gibt beim Behandeln mit Silber- 
oxyd in verd. Alkohol und nachfolgenden Kochen mit AlkalUauge des -N-Äthyltetrahydro- 
berberin (8. 471) (Fbbtod, Fleisches, A. 408, 249). — «-Chlorid C M H M 1 N-Cl+2H.O. 
GWbliche Krystalle. F:233»(V., G.).— 0-ChloridC„H M O 4 N-Cl + 2H l O. Krystalle. Schmilzt 
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lufttrocken und wasserfrei bei 260° (V., G.). — a- Jodid C tl H M 4 K-I+VtH.O. Nadeln. 
F: 187» (V., GJ. — ß- Jodid C,A,0«:NI+7,H | 0. Gelbliche Nadeln. F: 240» (V^G.). — 




wasser, 

N0 t + 1V«H,0. 

und sohmilzt wieder bei 235° (Zers.)(V., G.). — Disulfat (vermutlich Gemisch von diastereo- 

isomeren Formen): V., G. 

Inakt 8-Bensyl-llA2-dimethoxy-2.8-mettoylendioxy-berbiiriumhydroxyd, inakt. 
8-BenByl-tetarahydroberberinlumhydPoxyd C tT H„0 5 N = (HO)(C,H,-CH t )NCÜH u O t (0- 
CH,),. B. Das Chlorid entsteht in zwei diastereoisomeren dl-Formen beim Erhitzen von 
Tetrahydroberberin mit Benzylohlorid auf 100"; die beiden Formen lassen sich durch Kristalli- 
sation aus Wasser trennen (MoDavtd, Pkbkin, Robinson, Soc. 101, 1223). — Das <x- und 
S -Chlorid liefern beim Erhitzen mit alkoh. Kalilauge auf dem Dampfbad N-Benzyl-isotetra- 
ydroberberin (S. 470). — oc-Chlorid C^B^OtN-Cl. Krystalle mit 2H,0 (aus Wasser). 
Sohmilzt wasserhaltig bei 197°, wasserfrei bei 203°. — ^-Chlorid C„H„0 4 N-C1. Kristalle 
mit 6H,0 (aus Wasser). Schmilzt waserhaltig. bei 87°, wasserfrei bei 165*. — Beide Formen 

feben beim Kristallisieren aus Alkohol ein Chlorid C„H M 4 N-Cl+C,H e O [Prismen; 
': 200°]. 



h <D 



Inakt. 14-Cblor-£Uoxy-12-methoxy-2.8-methylen- 
dloxy • berbin , „Chlor • tetrahydroberberrubin" 
CuHjgO^NCl, s. nebenstehende Formel. B. Bei der Re- 
duktion von Chlorberberrubin (S. 515) mit Zink, verd. 
Schwefelsäure und Essigsaure bei Gegenwart von Platin 
auf dem Wasserbad (Fbxbiobs, Stohpbl, Ar. 251, 336). — 
Krystalle (aus Alkohol). F: 142°. Unlöslich in Wasser. — 
Bildet ein in Wasser sehr schwer lösliches Hydroehlorid. 

Inakt. 14-Brom-ll-oxy-12-methoxy-2.8-methylen- . ^^^ CH«\ 

. dioxy- berbin, „Brom - tetrahydroberberrubin" _ HiC^ 0- ll' ? H * 




C„Hj,0 4 NBr, s. nebenstehende Formel. B. Bei der Re- \0— '-^^J^ w ^nv 
duktion von Bromberberrubin mit Zink, verd. Sohwefel- H ? 0H« 

s&ure und Essigsaure bei Gegenwart von Platin auf dem h *^~y^.oh 

Wasserbad (Fbxbiohs, Stoefkl, Ar. 261, 338). — Krystalle 
(aus Alkohol). F: 145°. Unlöslich in Wasser. 



BrL l-OOHs 



8. 12.13 - Dioxy - 2.8 - methylendioxy - berbin ~~ 

Ci.H H 4 N, s. nebenstehende Formel (R = H). ^/O-r^y-^^OH, 

12.18-Dimethoxy-2.3-methylendioxy-berbin,„Tetra- ^O— k.,J^ H0 ^N^ 

hydropseudoberberin" C^ELnÖ^jS, s. nebenstehende Formel i 9 H * 

(R=CH,). B. Aub 1-Veratryl-norhydrohydrastinin (S. 463) HjO^^ 

beim Erhitzen mit konz. Salzsäure und Methylal oder beim I l.r 



lethylal oder beim I I.o-e 

Erwarmen mit Formaldehyd in waßrig-methylalkoholischer "~~-^ 

Lösung und darauffolgenden Behandeln mit konz. Salzsäure °' E 

STawobth, Pkbkih, Rankin, Soc. 126 [1924], 1696; vgl. Piotet, Gams, B. 44, 2484; Bück, 
avd, Am. Soc. 62 [1930], 660). — Nadeln (aus Alkohol). F: 177° (H., Pkb., R.). Leioht 
löslich in Benzol, Chloroform, Aceton, heißem Alkohol, schwer in Äther (H., Pkb., R.). 

9. 2.8 - Dioxy - 11.12 - methylendioxy - berbin g^^y™ 1 ch« 
Cj^jOjN, s. nebenstehende Formel (R«=H). ao-L > Jr 

2.3-Dimethoxy-U.12-methylendioxy-berbin, „Tetra- ^^'^HC'' ch, 

hydroeplberberin'STeträhydroanhydroepiberberin Hj0\ r ^ J ^_ n 

CLH^N, s. nebenstehende Formel (R = CH,). B. Beim T H^CHi 

Erhitzen von Isodmydrokryptopin-ot- oder /9-ohlorid (S. 476) k.^'-O"' 

auf 270° bezw. 300° (Pkbkin, Sog. 118, 610). Bei der Reduktion von Dmydroanhydroepi- 
berberin (S. 488) mit Zinn und siedender verdünnter Salzsaure (P.). — Nadeln (aus Alkohol). 
Fi 170 — 171°. Schwer löslich in siedendem Methanol und kaltem Aceton, ziemlich schwer 
in siedendem Alkohol, löslich in siedendem Benzol. — Gibt bei der Oxydation mit Jod in 
siedendem Alkohol oder, mit Merouriacetat in heißer verdünnter Essigsäure Epiberberin 
(8. 517). — Die Lösung in Eisessig gibt mit Schwefelsäure nach einiger Zeit Violettfärbung. — 
CmHuOjN+HCI. Nadeln (aus Wasser). F: 286—290° (Zers.). Sehr schwer löslich in Wasser, 
sohwer in Eisessig. 
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S-M»thyl-a.8-dimethoxy-ll.ia-m«thylcndloxy-berbininmnydroxyd CmIL^OjN = 
(HO)(CH,)NC u H M Q ( (0-CH s ) 1 . B. Das Chlorid entsteht in zwei diastereoisomeren Formen 
beim Erhitzen von Dtoydrokryptopin (S. 510) mit Acetylchlorid oder Phosphoroxychlorid; 
man trennt die beiden Formen durch Krystalliaation aus Wasser (Pkbjon, Soc. 108, 933). 
Das /J-Chlorid entsteht bei der Reduktion von Isokryptopinohlorid (S. 488) mit Natrium- 
amalgam in Wasser auf dem Dampfbad (F., Soc. 116, 721, 748), bei der Reduktion von 
Anhydrodihydrokryptopin A (S. 471) mit Natriumamalgam und siedender verdünnter 
Salzsäure, neben DmyaWnhydrodihydrokryptopin A (P., Soc. 115, 766) sowie beim wieder- 
holten Eindampfen von salzsaurem Anhydrodmydrokryptopin A mit überschüssiger ver- 
dünnter Salzsäure auf dem Wasserbad (P., Soc. 108, 936). — Das a- und 0-Chlorö geben 
beim Erhitzen auf 270° bezw. 300° Tetrahydroanhydroepiberberin (P., Soc. 118, 610). Das 
a- und Ä-Chlorid, a-Bromid und a-Methylsulfat liefern beim Kochen mit Überschüssiger 
methylalkoholischer Kalilauge Anhydrodihydrokryptopin A und B (S. 471 bezw. S. 468) 
(P., Soc. 100, 937; 118, 613). 

et-Chlorid, Isodihydrokryptopin-a-ohlorid C,,Hjm0 4 N-C1. Krystalle mit 4H,0 
(aus Wasser). Triklin pinakoidal (Bakkkb, Soc. 108, 936). Die wasserhaltige Substanz 
schmilzt bei 95° und wird dann wieder fest (Pärkin, Soc. 108, 936). Schmilzt wasserfrei 
bei 166° (Zers.), erstarrt wieder und zersetzt sich bei 230°. Leicht löslich in Wasser. — 
/?-Chlorid, Isodihydrokryptopin-jJ-chlorid CjjHmOjN-CI. Nadeln (aus Wasser). Wird 
bei ca. 210° dunkel, bei 230° ziegelrot und schmilzt nicht bis 260° (P., Soc. 108, 934). Sehr 
schwer loslich in Wasser. — a-Bromid, Isodihydrokry ptopin-a-bromid (LjH M O t N -Br. 
B. Aus dem a-Chlorid und Äthylmagnesiumbromid in Äther auf dem Dampfbad (P., Soc. 
108, 937). Nadeln (aus Wasser), ytüd bei 235° dunkel und schmilzt nicht bis 270°. Loslich 
in Wasser. — a-Jodid, Isodihydrokryptopin-a-jodid C|jH M 4 N-I. B. Aus dem 
«-Chlorid und Kaliumjodid in wäßr. Lösung (P., Soc. 108, 936). Aus dem a-Methylsulfat 
und Kaliumjodid in heißer wäßriger Lösung (P., Soc. 113, 613). Prismen. Zersetzt sich bei 
275—280° (P., Soc. 108, 937), bei 275° (P., Soc. 118, 513). Sehr schwer löslioh in heißem 
Wasser (P., Soc. 108, 937). — Ä-Jodid, Isodihydrokryptopin-0-jodid CuHuOjN-I 
(bei 100°). B. Aus dem fi-Chlorid und Kaliumjodid in heißer wäßriger Losung (P., Soc. 108, 
934). Blättchen. Schmilzt nicht bis 250°. Schwer löslich in Wasser und Alkohol. — a-Me- 
thylsulfat, Tetrahydroanhydroepiberberinmethylsulfat CmH 14 4 N-S0 1 CH, + 
3H,0. B. Aus Tetrahydroanhydroepiberberin und Dimethylsulfat in Benzol (P., Soc. 118, 
513). Nadeln oder Prismen (aus Wasser). F: 255 — 260° (Zers.). Leicht löslich in Siedendem 
Methanol und siedendem Wasser. Gibt bei der Einw. von Kaliumiodid in heißer wäßriger 
Losung das a-Jodid. — a-Chloroplatinat 2C„H M ( N-Cl-fPtCL. Gelbliche Krystalle. 
Zersetzt sioh bei 215° (P., Soc. 108, 936). — 0-Chloroplatinat SCuHwO^N-Cl + PtCL. 
Gelblicher Niederschlag. Zersetzt sich bei 250—253° (P., Soc. 108, 934). Sehr schwer löslioh 
in siedendem Alkohol und Wasser. 



10. ß'.6'-£Hoxy-7.8-methyl#ndi03cy-3'-methyl- 1.2.8.4-tetrahydro-[indeno- 
1' .2' : 3.4-isochinolin] C, e H„0 4 N, s. nebenstehende Formel (R = H). 

6'.8' • Dimethoxy - 7.8 - methylendloxy - 8.8' - di - » 

methyl • L8.8.4 - tetrahydro • [indeno - l'.S': 8.4 - iso - ^ 

ohinolin], DihydrQisoanhydrokryptopinC n H M 4 N, E'O'A öH ""bHt 

s. nebenstehende Formel (R = CH,). B. Bei der Reduk- R .o.' l^m ch I 
tion von Isoanhydrokryptopinhydrochlorid (S. 490) mit "^ ^ch^ -^-L^ 

Natriumamalgam in verd. Essigsäure in Gegenwart von CH» I L^/ 019 * 

Natriumacetat bei ca. 80° (Pkkkin, Soc. 116, 781). — l \>-«' 

Gelatineartige Masse. — C n H H 4 N + HCl. Prismen. F: ca. 215—218° (Zers.). Ziemlich 
leicht löslich in heißem Wasser, sehr schwer in verd. Salzsäure. 

3. Dioxy-Verbindungen C 1( H 19 4 N. 

1 . 7.8 - Dioxy - 1 - methyl - 8-[4.S-methylendioxu-2-vinyl-phenylJ-1.2.8.4- 

tetrahydro-toochinolin C lt H w 4 N, s. nebenstehende Formel (R = H). 

7.8-Dimethozy-1.8-dlmethyl-8-[4.6-methylendioxy- n _ f s~^J sa '• CH « 
fi-vinyl-phenyl]-1.8.8.4-tetFahydro-isoenlnoUn, ( ,des- n^^\ | R 

N-Methyl-1-methyl-tetrahydroberberin" 0nB. u 0JX, °~^ i ^wS^ 
s. nebenstehende Formel (R = CH,). B. Aus 8.9-Dimethyl- V 0H OH« 

tetrahydroberberiniumjodid (S. 477) durch Kochen mit Silber- ^^J^ . K 

oxyd in 50%igem Alkohol und nachfolgende Behandlung [ | 

des Reaktionsprodukts mit Kalhimhydroxyd (Freund, — J-o-k 
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Cohmessmans, .4. 887, 63). — Prismen (aus Alkohol). F: 116—116°. Sehr leicht löslich 
in kaltem Chloroform, schwerer in Alkohol und Ligroin. — Hydroohlorid. Krystalle 
(aus Alkohol). F: 224—226° (Zers.). — Sulfat. F: 211—212°. — Nitrat. F: 198—199° 
(Zera.). 

Hydroxymethylat, 7.8 - Dimethoxy - 1.S.9 - trimethyl - 8 • [4.6 • methylendioxy- 
8-vlnyl-phenyl]-1.8.8.4-tetrahydro-laoohüioHn1nmhydroxyd CnH^O^ = (HO)(CH $ ), 
NC lf H M 0,(0-CH,),. -^ Jodid C^H-O.N-I. JB. Beim Erhitzen von 7.8-Dimethoxy-1.2- 
dimethyl-3-[4.6-methylendioxy^2-vrayl-phenyl]-l .2.3.4- tetrahydro-isochinolin mit Methyljodid 
auf 100° (Fbbtod, Commessmakk, A. 887, 63). Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 267° (Zers.). 
Einw. von Silberoxyd und Alkali: F., C. 

2. 7.8 - Dioxy -4- tnethyl-3-[4.ß-methylendioonp-2-vinyl-phenyl]-1.2.3.4- 

tetrahydro-isochinolin CitH^O^N, s. nebenstehende Formel (E = H). 

7.8 - Dimethoxy - 8.4 - dimethyl - 8 - [4.8-methylen- n-^"^ ^^ CH:CH » 

dioxy -8- vinyl-phenyl]- 1.8.8.4- tetrahydro-isoohlnolin h»C^^^ 1 ß 

CmH^O^N, s. nebenstehende Formel (R = CH,). °~^--^HC^N > 

a) HO her schmelzen de Vorm, „des-N- Methyl- CHj-HC., ' * 
4-methyl-tetrahydroberberin". B. Beim Behandeln von 
16-Methyl-tetrahydroberberin-jodmethylat (S.478) mit Silber- 
oxyd in wäßrig- alkoholischer Lösung und nachfolgenden 
Kochen des Reaktionsprodukts mit Kalilauge (Freund, Fleischer, A. 408, 237). — Prismen 
(aus Alkohol + Chloroform). F: 160—162°. 

Hydroxymethylat C„H lt O s N=(HO)(CH,) t NC„H,,0 1 (OCH s ) | .— Jodid C M H M 4 N I. 
B. Beim Erhitzen von höherschmelzendem des-N-Methyl-4-methyl-tetrahydroberberin mit 
Methyljodid unter Druck auf 100° (Freund, Fleischer, A. 409, 238). Nadeln (aus verd. 
Alkohol). F: 200°. 

b) Niedrigerschmelzende Form, „Pseudo- des-N -methyl-4-methyl-tetra- 
hydroberberin". B. Analog der höherschmelzenden Form aus Pseudo-16-methyl-tetra- 
hydroberberin-jodmethylat (Freund, Fleischer, A. 400, 239). — Säulen (aus absol. Alkohol). 
F: 104—106°. — Hydroohlorid. Säulen. Zersetzt sich bei 241°. Schwer löslich in verd. 
Alkohol. 

3. 1 1.12 -IHoscy- 2.3 -methylendioxy - 9-tnethyl-berbin C 1( H u 4 N, Formel I 
(R = H). 

11.18 - Dimethoxy - 8.8 - methylendioxy-9-methvl-berbin, 8-Methyl-dihydrodea- 
oxyberberin, „8-Metbyl-tetrahydroberberin" CmH^N, Formel I (R = CH,) ( 8. 491) . — 
Hydrojodid. F: 246—246° (Freund, Comkessmann, A. 887, 52). 

11.18-Dimethoxy-8.8-methylendioxy-8.9-dimethyl-berbiniumhydroxyd, 8.9-Di- 
methyl-tetrahydroberberiniumhydroxyd C„H„0^iT= (H0)(CH,)NC„H 17 0,(0CH,) 1 . — 
Jodid C n H M 4 N-I. B. Beim Kochen von 9-Methyl-tetrahydroberberin (s. o.) mit Methyl- 
jodid (Freund, Commxssmann, A. 887, 62). Säulen (aus verd. Alkohol). F: 263—264°. 
Leicht löslich in verd. Alkohol, schwerer löslich in Wasser und absol. Alkohol. Liefert 



tj:;: 



beim Kochen mit Silberoxyd in 60°/«igem Alkohol und nachfolgenden Behandeln mit 
Kaliumhydroxyd des-N-Methyl-1-methyl-tetrahydroberberin (S. 476). 

*<Q3* -<tccr 

I. _ i CH-OH, II. __ "V CH, 






4. 11.12-Dioo)y-2.8-methylendioxu-16-methyl-berbin (^.HnO^N, Formel II 
<R = H). 

U.18- Dimethoxy -8.3 -methylendioxy- 16 -m«thyl--berbin CnB^C^N, Formel II 
(R-CH,). 

a) Höhenchmelmende Warm, 16-lffethyl-tflhydrodeaoanyberberin, „16-Me- 
thyt-tetrahydroberberin-. B. Aus 16-Methyl-desoxyberberin (S. 492) bei der elektroly- 
tischen Reduktion in wäßrig-alkoholischer Sohwefelsaure oder bei der Reduktion mit Zinn und 
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Salzsäure (Fbeukd, Fleischeb, A. 409, 234, 235). Bei der elektrolytischen Reduktion von 
16-Methyl-berberMumohlorid in wäßrig-alkoholischer Schwefelsäure (Fb., Fl., A. 409, 
243). — Säulen (aas Alkohol + Chloroform). F: 211—212°. — Liefert beim Behandeln mit 
Brom in Chloroform 16-Methyl-desoxyberberin. 

Hydroxym«thylatC,,H,,O s N= (HOHCHjJNCmHuO^OCH,),. — Jodid C^H^NI. 
B. Beim Erhitzen von l&Methyl-tetrahydrooerberin mit Methyljodid im Bohr auf 100° 
(Fbetod, Fleisches, A. 409, 237). Tafeln (aus verd. Alkohol). Zersetzt Bich bei 247°. 
Liefert beim Behandeln mit Silberoxyd in wäßrig-alkoholischer Losung und nachfolgenden 
Kochen des Reaktionsprodukt« mit Ealiumhydroxyd des-N-Methyl-4-methyl-tetrahydro- 
berberin. 

b) Niedrigerschmelzende Form, Pseudo- 16- methyldihydrodesoxu ber- 
berin, ^Paeudo-lG-methyl-tetrahydroberberin". B. Aus 16-Methyl-desoxyber- 
berin oder 16-Methyl-berberiniumchlorid bei der elektrolytischen Reduktion in wäßrig- 
alkoholischer Schwefelsaure (Frethtd, Fleisches, A. 409, 235, 243). — Tafeln (aus absol. 
Alkohol). F: 110—112°. — Bleibt beim Behandeln mit Brom in Chloroform unverändert. 

HydroxymethylatC„H,,0 6 N = (HO)(CH.)NC 1 .H 1 ,0 1 (0-CH a ) l . — Jodid C„H M 4 NI 
B. Beim Erhitzen von Pseua^o-16-methyl-tetrahydroberberin mit Methyljodid unter Druck 
auf 100° (Freund, Fleischer, A. 409, 238). Krystalle (aus verd. Alkohol). Zersetzt sich 
bei 267 — 268°. Liefert beim Behandeln mit Silberoxyd in wäßrig-alkoholischer Losung 
und nachfolgenden Kochen des Reaktionsprodukts mit Kaliumhydroxyd Pseudo-des-N- 
methyl-4-methyI-tetrahydroberberin. 

4. Dioxy-Verbindungen C 10 H u O 4 N. 

1 . 7.8 - JHoxy -1- äthyl -3- [4.5 - methylendioxy-2-vinyl-phenylJ-1.2.3.4- 

tetrahydro-isochinolin C IO H U ( N, s. nebenstehende Formel (R = H). 

2 - Methyl - 7.8- dimethoxy-l-äthyl-8-[4.5-methylen- n-f""^ " CH : CH> 

cUoxy-2-vtnyl-phenyi]-1.2.8.4-tetrahydro-isochinolin, Hic/^^ I * 

,,des-N-Methyl-äthyltetrahydroberberin' , C,,H, 7 4 N, x ° ^-^ H0 ^N, 

s. nebenstehende Formel (R = CH,). B. Aus 9-Äthyl-tetra- Y CHC.H« 

hydroberberin-jodmethylat (S. 479) oder Pseudo-9-äthyl-tetra- v / s f O'E 

hydroberberin-jodmethylat (S. 479) beim Behandeln mit | | #0-a 

Silberoxyd in verd. Alkohol und Kochen des öligen Reaktions- "^--" * 

Produkts mit Kalilauge (Freumd, D.R.P. 242217; C. 19121, 300; Frdl. 10, 1194, 1195; 
F., Commessmamn, A. 897, 59, 60). — Nadeln (aus Alkohol + Chloroform). F: 134° (F., 
C). Leicht löslich in Chloroform, schwer in kaltem Alkohol, unlöslich in Wasser (F.). — 
Liefert bei der elektrolytischen Reduktion in wäßrig-alkoholischer Schwefelsäure 2-Methyl- 
7.8 - dimethoxy - 1 - äthyl - 3 - [4.5 - methylendioxy-2-äthyl-phenyl]-l .2.3.4-tetrahydro-isochinolin 

&465) (F., C.). — Hydrochlorid. Nadeln. Zersetzt sich bei 220° (F., C). — Sulfat, 
ein. Zersetzt sich bei 239° (F., C). — Nitrat. Tafeln. Zersetzt sich bei 152° (F., C). 

S.S • Dimethyl - 7.8 - dimethoxy - 1 - äthyl • 8- [4.6-methylendioxy-2-vinyl-phenyl]- 
1.2.8.4-tetrahydro-isoohlnoliniumhydroxyd C„H.,0 5 N = (HOMOTjJjNCjoHigO.fOCH,),. 
— Jodid C H H w ( N-I. B. Beim Erhitzen von dee-N-Methyl-äthyl-ttttrehydroberDerin mit 
Methyljodid auf 100° (Freitod, CoiiMEBSMAirar, A. 897, 61). Plättchen. Zersetzt sich bei 230°. 
Liefert beim Behandeln mit SUberoxyd in siedendem verdünntem Alkohol und nachfolgenden 
Erhitzen mit Kalilauge des-N.N-Dimethyl-äthyltetrahydroberberin (Ergw. Bd. XVII/XTX, 

5. 781). 



2. 11.12 -IHoxy-2.3-methylendioxy- 9 -äthyl- ^\^CH»- nw 

berbin C^H^N, s. nebenstehende Formel (R = H). Hi0\!TJ T ' 

U.12-Dünethoxy-2.8-methylendioxy-9-äthyl-berbin °-^k H ?^ N ^c H CiH» 

C!„H M 04N, s. nebenstehende Formel (R = CH,). H»0^^A^ 

a) Höherschmelzende Form, 9-Äthyl-dihydro- | J. . a 

deaoxy berberin, „9-Athyl-tetrahydroberberin" ^-^' 

(S. 4SI). B. Neben der medrigerschmelzenden Form bei der elektrolytischen Reduktion von 
9-Äthyl-desoxyberberin (S. 493) (Fbeotd, Cohmbssuaxüt, A. 897, 57). Bei der Reduktion von 
9-Äthyl-desoxyberberin mit Zinn und Salzsäure in Alkohol (Fb., D. R. P. 242217 ; 0. 19121, 
900; Frdl. 10, 1194, 1195). Bei der Reduktion "von 16-Oxy-9-äthyl-desoxyberberin mit Zinn 
und Salzsäure (Fb., Fleischeb, A. 409, 253). — F: 151° (Fb., C). — C M H„0«N+HC1. 
Schmilzt bei schnellem Erhitzen bei 260° (Fb., Fl.). 
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Hydroxymethylat C„H„OjN = (HO)(CH,)NC, H M O,(O CH,),. — Jodid C„H„0 4 N • I. 
B. Beim Erhitzen von 9-Ätnyl-tetrahydroberberin mit Methyljodid auf 100'' (Fbeünd, 
D.R.P. 242217; G. 19121, 300; Frdl.lO, 1194, 1195; Fe., Comhessmann, A. 897, 58). Nadeln 
(aus verd. Alkohol). F: 228—229° (Fb., C). Gibt beim Behandeln mit Silberoxyd in verd. 
Alkohol ein öliges Reaktionsprodukt, das beim Kochen mit Kalilauge des-N-Methyl-äthyl- 
tetrahydroberberin (8. 478) fiefert (Fe.; Fe., C). 

b) Niedrig erschmelzende Form, Paeudo-9-äthyl-dihydrodeaoxy berberin, 
„Paeudo-9-äthyl-tetrahydroberberin". B. Neben der höherschmelzenden Form 
bei der elektrolytischen Beduktion von 9-Äthyl-desoxyberberin (Fbeuitd, Commessmann, 

A. 897, 57). — Hellgelbgrüne Stabchen oder Tafelchen (aus Alkohol). F: 117—119°. — 
Hydroohlorid. Nadeln. Zersetzt sich bei 248°. — Sulfat. Tafelchen und Stäbohen. 
F: 236° (Zers.). Leicht löslich in Wasser und Alkohol. — Nitrat. Nadeln (aus Alkohol). 
Zersetzt sich bei 210°. 

Hydroxymethylat C^HjjOjN =(HO)(CH,)NC. Hj,O,(OCB: 8 ),. — Jodid C,,H„,0 4 N-I. 

B. Beim Erhitzen von Pseudo-9-äthyl-tetrahydroberberin mit Methyljodid auf 100" (Fbeund, 
Commbssmanh, A. 897, 60). Tetraederähnliche Krystalle (aus verd. Alkohol). F: 211° (Zers.). 
Gibt beim Behandeln mit Silberoxyd in verd. Alkohol ein Reaktionsprodukt, das beim Er- 
hitzen mit Kalilauge des-N-Methyl-athyltetrahydroberberin (S. 478) liefert. 

3. 11.12 - lHoxy -2.3 -methylendioxy - 9.16 - dimethyl- berbin C^H^OfN, 
s. nebenstehende Formel (R = H). 

11.12 • Dirne thoxy - 2.8 - methylendioxy - 9.16 - dime - 
thyl-berbin C„H, 5 4 N, s. nebenstehende Formel (R=CH 8 ). „ „,0— ^^f CHs ^cH a 

1 \ r>_] ' i 

a) Niedrigerachmelzen.de Form, 9. 16- Dimethyl- u \^--- Hcr N ^„ f _ 
dihydrodeaoxy berberin, „9.16- Dimethyl -tetra- i j CH * 
hydroberberin". B. Neben der höherschmelzenden Form ch 3' hc ^.--^^,.oe 
(s. u.) bei der elektrolytischen Reduktion von 9.16-Di- I l-o-B, 
methyl-desoxyberberin in wäßrig-alkoholischer Schwefelsaure 

(Fbeund, Commessmann, A. 397, 55; vgl. Fr., Fleischer, A. 409, 188, 222). — Stabchen 
(aus Alkohol). F: 146° (Fr., C). Leicht löslich in siedendem Alkohol (Fr., C). — Hydro- 
chlorid. Sandige Krystalle. F: 155° (Zers.) (Fr., C). — Sulfat. Plättchen oder Säulen 
(aus Wasser oder Alkohol). F: 223° (Zers.) (Fr., C). — Nitrat. Zersetzt sich bei 198° (Fb., C). 

b) Höherachmelzende Form, Paeudo- 9.16 -dimethyl- dihydrodeaoxy - 
berberin, „Paeudo-9.16-dimethyl-tetrahydroberberin u . B. s.o. bei der niedriger- 
schmelzenden Form. — Würfelförmige Krystalle (aus Alkohol + Chloroform). F: 215° 
(Freund, Commbssmann, A. 897, 55, 66; Fr., Fleischer, A. 409, 222). Leicht löslich in 
Chloroform, Benzol und Aoeton, schwer in Alkohol (Fe., C). — Hydrochlorid. Plättchen. 
Zersetzt sich bei 220° (Fe., C). — Sulfat. Nadeln und Säulen (aus Alkohol). F: 135—138° 
(Zers.) (Fe., C). Leicht löslich in warmem Alkohol. — Nitrat. Stäbchen (aus verd. Alkohol). 
Zersetzt sich bei 234° (Fb., C). Schwer löslich in verd. Alkohol. 

5. Dioxy-Verbindungen C^H^C^N. 

1. 7.8-Dioxy-l-iaopropylS-[4.ö-methylendioxy-2-vinyl-phenyl]-1.2.3.4- 
tetrahydro-iaochinolin C 11 H la 4 N, s. nebenstehende Formel (R = H). 

2 - Methyl - 7.8-dimethoxy • 1-isopropyl - 3- [4.5- _^i3H: CH» 

methylendioxy - 2 - vinyl - phenyl] - 1.2.8.4 - tetra - H Q / °~T [^ b, 
hydro-isochinolin C M H w 4 N, s. nebenstehende Formel * \ O— L J-^ ju 
(R = CH S ), von Fbeund, Lachmann, A. 897, 76 und HCK ~cHCH(CH»h 

Fb., Flbisghbb, A. 409, 220 Anm. als b-des-N-Me- HiCsyL , B 

thvl-isopropyltetrahydroberberin bezeichnet. B. | | 

Beim Kochen von a-des-N-Methyl-isopropyltetrahydro- ^-^ ° K 

berberin (S. 480) mit absol. Alkohol (Fb.,L., A. 387, 75). — Säulen (aus Alkohol). F: 102° 
bis 103° (Fb., L.). Leicht löslich in Alkohol, Chloroform, Benzol, Essigester und Eisessig, 
ziemlich leicht in Äther, Ligroin und Schwefelkohlenstoff (Fb., L.). — Bei der elektro- 
lytischen Reduktion in schwefelsaurer Lösung entsteht 2-Methyl-7.8-dimethoxy-l-isopropyl- 
3-[4.6-methylendioxy-2-äthyl-phenyl]-1.2.3.4-tetrahydro-isochinolin' (ö. 4o6) (Fb., L.). 
Liefert beim Kochen mit Eisessig, Übersättigen mit Soda und Versetzen mit Kaliumjodid 
3'^4 , ^Dimethoxy-4^6'-methylendloxy-l-methyl-7-i8opropyl-1.4.7.8-tet^ahydro-[dibenzo-l'.2': 
2.3;l".2":5.6-indolizin]-jodmethylat (S. 481) (Fb., L.). — Hydrochlorid. Sandige Krystalle. 
Zersetzt sich bei 226° (Fb., L.). — Hydrojodid. Gelbhche Krystalle. Zersetzt sich bei 
218° (Fb., L.). — C M H^0 4 N + HNO,. Spieße (aus verd. Alkohol). Zersetzt sich bei 197° 
(Fb., L.). 
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Hydroxymethylat C„H 8 /) 5 N=(HO)(CH,),NC ll H 10 O 1 <O-CH 1) ),.— Jodid C„H 1 ,0 4 NI. 
B. Beim Kochen von b-des-N-Methyl-isopropyltetrahydroberberm mit Methyljodid (Freund, 
Lachmann, A. 397, 78). Säulen (aus verd. Alkohol). Gibt beim Behandeln mit Silberoxyd 
in heißem verdünntem Alkohol ein Produkt [Nadeln; F: 106°], das beim Kochen mit 
wäßrig-alkoholischer Natronlauge des-N.N-Dimethyl-isopropyltetrahydroberberin (Ergw. 
Bd. XVII/XIX, S. 782) liefert. 

2. 11.12- Dioxu -2.3-methylendioaey-9-iaopropyl-16.17-didehydro-8.17- 
dea-dihydro-berbin C ai H M 4 N, s. nebenstehende Formel (B = H). 

8 - Methyl - 11.12-dimethoxy-a.8-methylendloxy- . 0— r^">^ CH, ^0Ht 

9 - ieopropyl - 16.17 - didehydro - 8.17 - des - dihydro - H.0' J i R 

berbin C, 4 H 2 ,0 4 N, s. nebenstehende Formel (B = CH„), "^^HC ^ 

von Freund, Lachmann, A. 397, 75 und Fb., Fleischer, H jJ CHCH(OHs)« 

A. 409, 220 Anm. als a-des-N-Methyl-isopropyl- ~~Y""^yO'B, 
tetrahydroberberin bezeichnet. B. Beim Behandeln I J, . a 
von 9 -Isopropyl- tetrahydroberberin -jodmethylat (e. u.) \^' 

oder Pseudo-9-isopropyl-tetrahydroberberin-jodmethylat (S. 481) mit Silberoxyd und 60%igem 
Alkohol und Kochen des Beaktionsprodukts mit Kalilauge (Fr., L., A. 897, 74, 75). — 
Gelbliche Säulen (aus Ligroin). F: 132,5° (Fr., L.). Sehr leicht löslich in Chloroform, Benzol 
und Essigester, leicht in Alkohol, Äther, Ligroin, Schwefelkohlenstoff und Eisessig (Fr., L.). 
— Lagert sich beim Kochen mit absol. Methanol, schneller beim Kochen mit absol. Alkohol 
in b-des-N-Methyl-isopropyltetrahydroberberin (S. 479) um (Fr., L.). Gibt beim Behandeln 
mit verd. Alkohol ein Reaktionsprodukt, das auf Zusatz von Essigsäure und Kaliumjodid 
Pseudo-9-isopropyl-tetrahydroberberin-jodmethylat (S. 481) liefert (Fb., L.). Dieselbe Ver- 
bindung entsteht auch beim Kochen mit Eisessig, Verdünnen mit Wasser, Übersättigen 
mit fester Soda und Versetzen mit Kaliumjodid (Fr., L.). — Hydrojodid. Gelbe Nadeln. 
Zersetzt sich bei 197° (Fr., L.). Ziemlich schwer löslich in Wasser und Alkohol. — Sulfat. 
Krystalle. Zersetzt sich bei ca. 200° (Fr., L.). 

Hydroxymethylat CjsHjgOsN-fHOjfCHaJjNCjAoO^O-CH,),. — Jodid C, f H„0 4 N-I. 
jB. Beim Erhitzen von a-des-N-Methyl-isopropyltetrahydroberberin mit Methyljodid unter 
Druck auf 100° (Freund, Fleischer, A. 409, 220 Anm.). Hellgelbe, lichtempfindliche 
Tafeln (aus verd. Alkohol). F: 259°. Gibt beim Behandeln mit Silberoxyd ein Produkt, 
das beim Verkochen mit Alkali a-des-N-Methyl-isopropyltetrahydroberberin zurückliefert. 

3. 11.12-Dioru-2.3-methylendioxy-9-isopropyl-berbinC tl YL t3 t H, s. unten- 
stehende Formel (R = H). 

11.12 - Dimethoxy - 2.3-methylendioxy - 9-isopro- 0— ^"-V CH2 "-ch. 

pyl-borbinC 23 H a7 4 N,s.nebenstehendeFormel(R=CH 3 ). HiC( o J | ■ 

a) Medrigerachtnelzende Form, 9-Iaopropyl- H ^ chch(CH»)i 
dihydrodeaoxy berberin, „9-Iaopropyl-tetra- HsC^A. , B 
hydroberberin". B. Neben Pseudo-9-isopropyl-tetra- ] | 
hydroberberin bei der elektrolytischen Reduktion von \/'°" B 
9-Isopropyl-desoxyberberin (S. 494) in wäßrig-alkoholischer Schwefelsäure (Freund, Lach- 
mann, A. 397, 71). — Grüneelbe Blättchen (aus Chloroform und Alkohol). F: 157 — 168°. 
Sehr leicht löslich in Chloroform und Essigester, löslich in warmem Alkohol, Benzol und 
Eisessig, schwer löslich in Äther, Aceton und Ligroin. — Liefert beim Erhitzen mit Jod und 
Alkohol im Bohr auf 100° 9-Isopropyl-desoxyberberin. — Hydrochlorid. Nadeln. Zersetzt 
sich bei 226°. — - Perchlorat. Nadeln. F: 226— 227° (Zers.). — C„H,,0 4 N + H,S0 4 . Säulen 
(aus 75%igem Alkohol). F: 197° (Zers.). Sehr schwer löslich in Wasser und Alkohol. — 
Nitrat. Nädelchen. Zersetzt sich bei 215°. — Chloroplatinat. Qelbe Krystalle. Zersetzt 
sich bei 205°. 

HydroxymethylatC M H, 1 O s N = (HO)(CH,)NC, ] ,H tl 1 (OCH s ),. — Jodid C M H, 4 N-I. 

B. Beim Erhitzen von 9-Isopropyl-tetrahydroberberin mit Methyljodid auf 100° (Freund, 
Lachmann, A. 897, 73). Nadeln (aus 70%igem Alkohol). F: 210° (Zers.). Beim Behandeln 
mit Silberoxyd und 50 /»igem Alkohol erhält man ein Reaktionsprodukt, das beim Erhitzen 
mit Kalilauge a-des-N-Methyl-isopropyltetrahydroberberin (s. o.) gibt. 

b) HöherachmeUtende Form, Faeudo- 9- isopropyl- dihydrodeaoxy ber- 
berin, „Faeudo- 9 -isopropyl -tetrahydroberberin". B. s.o. bei der niedriger- 
schmelzenden Form. — Prismen (aus Chloroform und Alkohol). F: 200 — 202° (Freund, 
Lachmann, A. 807, 73). Leicht löslich in warmem Chloroform, Benzol und Eisessig, schwer 
in Alkohol, Aceton und Essigester, sehr schwer in Äther und Ligroin. — Hydrochlorid. 
Prismen. Zersetzt steh bei 264°. — Nitrat. Nadeln. Zersetzt sich bei 176°. 
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HydroxymethylatC,.H, 1 t N = (HO)(CH,)NC 1 ,H. 1 0.(OCH,),.— JodidC H H,o0 4 N-I. 
B. Beim Erhitzen von Pseudo-9-iaopropyl-tetrahydroberberin mit Methyljodid auf 100° 
(Fbeund, Lachmann, A. 897, 74). Beim Erwärmen von a~des-N-Methyl-isopropyltetra- 
hydroberberin (S. 480) mit verd. Alkohol und Versetzen des Beaktionsprodukts mit Essig- 
saure und Kaliumjodid (Fb., L., A. 397, 75). Blaßgelbe Nadeln. Zersetzt sich bei 247 — 248*. 
Gibt beim Behandeln mit Silberoxyd und 50%igem Alkohol ein Reaktionsprodukt, das beim 
Erhitzen mit Kalilauge a-des-N-Methyl-isopropyltetrahydroberberin liefert. 

4. 11.12- Diooey-2.3-methylendioxy-16-methyl-9-äthyl-berbin CnH^OtN, 
s. nebenstehende Formel (R = H). 

11.18 - Dtmethoxy - S.8 - methylendioxy - 16 - methyl- . o— r^' > ~Y' CH ' ^ch« 

9 - äthyl - berbin C IS H 17 4 N, s. nebenstehende Formel H » c \r. I i 

(R-CH,). ° ^^ho-»c H . oä 

a) Niedrigerschmelzende Form, Iß -Methyl- CH»HC^-k. . 



9 -dthyl-dihydrodesoxy berberin, „IS- Methyl- \ \ ' R 

9 - äthyl - tetrahydroberberin". B. Neben Pseudo- -^^"•"•* 

16-methyl-9-äthyl-tetrahydroberberin bei der elektrolytischen Reduktion von 16-Methyl- 
9-äthyl-desoxyberberin (S. 494) in wäßrig-alkoholischer Schwefelsaure (Fbeund, Commess- 
mann, A. 897, 64; vgl. Fb., Fleisches, A. 409, 188, 222). Beim Behandeln von 16-Methyl- 
9-äthyliden-desoxyberberin (S. 499) mit Zinn und konz. Salzsäure (Fb., Fl., A. 409, 260). 
Neben Pseudo-16-methyl-9-äthyl-tetrahydroberberin bei der elektrolytischen Reduktion von 
9.16-Dioxy-16-methyl-9-äthyl-tetrahydroberberin (S. 520) in wäßrig-alkoholischer Schwefel- 
saure (Fb., Fl., A. 409, 257). — Säulen (aus Chloroform + Alkohol). F: 137° (Fb., C). 
Leicht löslich in Aceton, Chloroform und Essigester, ziemlich schwer in Alkohol (Fb., C). — 
Liefert beim Behandeln mit Brpm in Chloroform 16-MethyI-9-äthyl-desoxyberberin (Fb.,C). 
Bei der Oxydation mit Natriumdichromat und Eisessig entstehen 9.16-Dioxy-16-methyl- 
9-äthyl-tetrahydroberberin und Iso-des-N-methyl-äthyl-dihydroberberin (s. u.) (Fb., C). — 
Hydrochlorid. Säulen. Zersetzt sich bei 266° (Fb., C). Löslich in Wasser. — Sulfat. 
Nadeln. Zersetzt sich bei 188° (Fb., C). Schwer löslich in Wasser. — Nitrat. Säulen. Zer- 
setzt sich bei 170° (Fb., C). Löslich in Wasser. 

„Iso-des-N-methyl-äthyl-dihydroberberin" C„H„0 4 N oder C„H M 4 N. B. 
Aus 16-Methyl-9-äthyl-tetrahydroberberin oder Pseudo-16-methyl-9-äthyl-tetrahydroberberin 
bei der Oxydation mit Natriumdichromat in Eisessig (Fbetjnd, Commessmann, A. 397, 
68). — Gelbe Stäbchen. F: 178°. 

b) Höherschmelzende Form, Paeudo-16-methyl-9-äthyl-dihydrode8oasy- 
berberin, „Bseudo-16-tnethyl-9-äthyl-tetrahydroberberin u . B. s. o. bei der 
niedrigerschmelzenden Form. — Prismen (aus Alkohol + Chloroform). F: 168° (Fbkuhd, 
Commkssmann, A. 397, 65). Schwer löslich in Alkohol. — Bleibt beim Behandeln mit Brom 
in Chloroform unverändert. Bei der Oxydation mit Natriumdichromat und Eisessig ent- 
stehen 9.16-Dioxy-16-methyl-9-äthyl-tetrahydroberberin und Iso-des-N-methyl-äthyl-dihydro- 
berberin. — Hydrochlorid. Würfel. Zersetzt sich bei 250°. Sehr leicht löslich in Wasser, 
löslich in Alkohol. — Sulfat. Stäbchen. Zersetzt sich bei 107—108°. Sehr leicht löslich 
in Wasser, löslich in Alkohol. — Nitrat. Stäbchen. Zersetzt sich bei 185°. Sehr leicht 
löslich in Wasser, löslich in Alkohol. 

HydroxymethylatC H H„0,N = (HOMCH^NCnHnO.fOCH,),.— Jodid C t4 H OT 4 NI. 
B. Aus Pseudo-16-methyir9-äthyl-tetrahydroberberin und Methyljodid auf dem Wasserbad 
(Freund, Commessmann, A. 897, 65; vgl. Fb., Fleischt», A. 409, 188, 222). Krystalle 
(aus Alkohol). F: 245° (Zers.) (Fb., C). Einw. von Silberoxyd und Alkali: Fb., C; Fb., Fl. 

5. 3". 4"- JHoxy-4'Ji'-methylendioxy-l-methyl-'7-isopropyU1.4.7.8-tetra- 
hydro-fdibenzo-1.2' : 2.3; 1" .2" ': 5.6-indolizin] C M H M 4 N, Formell. 
CHs CH a 



O-f^ CH Hrf) /0_ O ?^ CH » 



H|0v v ^k,. 0H H « C ^(-^>OCHs 



rV- c 



8"A"-Dimethoxy-4'.6'-inethylondloxy-l-methyl-7-isopropyl-1.4.7.8-tetrab.ydro- 
[dibenBO-l'.S':S.8; l".a":6.6-indolltin]-hydpoxymethylat CmH.jOjN, Formel II. — 
Jodid CjjHjoOjN-I. B. Aus b-dee-N.Methyl-isopropyltetrahydroberberin (S. 479) beim 
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Kochen mit Eisessig, nachfolgenden Übersättigen mit Soda und Versetzen- mit Kaliumjodid 
(Freund, Laohmann, A. 897, 77). Krystalle. F: 236°. Gibt beim Behandeln mit SUber- 
oxyd und Alkohol ein Produkt, das beim Erhitzen mit Alkalilauge b-des-N-Methyl-isopropyl- 
tetrahydroberberin zurückliefert. 

6. Dioxy-Verbindungen C^EuC^N. 

1. 11.12 -Dioxy-2.3-methylendioxy-9-isobutyl-berbin C tl H, ( 4 N, s. unten- 
stehende Formel (R =■ H). 

11.12 - Dimethoxy-2.8-methyl«ndioxy-9-iso- / 0— f'^|^ CH, ^cHj 

butyl-berbin CmB^C^N, s. nebenstehende Formel H » c \ _| | l. 

(R = CH,). "^ HO^* GHCHiCH(CHj)» 

a) Niedrigerschmelzende Form, 9-Iso- Wsy'vo.ii 
buty l-dihydrodesoxy berberin, „9'Isobutyl- | J. . a 
tetrahydroberberin". B. Entsteht neben der ^-^-' , 
höherschmelzenden Form (s. u.) bei der elektrolytischen Reduktion von 9-IsobutyI-desoxy- 
berberin (S. 496) in schwefelsaurer Lösung (Freund, Hammel, A. 887, 93). — Grüngelbe 
Blättchen (aus Alkohol). F: 127—129°. Leicht löslich in Alkohol und Äther, sehr leicht in 
Chloroform; die Lösung fluoresciert grüngelb. — Hydrochlorid. F: 237°. — Hydrojodid. 
F: 256°. — Sulfat. F: 234°. 

Hydroxymethylat C„H„0 5 N = (HO)(CH,)NG„H, s O,(0-CH,),. — Jodid C„H„0 4 N I- 
Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 193° (Fbeund, Hammel, A. 897, 93). 

b) Höherschmelxende Form, Pseudo-9-lsobutyl-dihydrodesoxyberberin, 
^Pseudo-9-isobutyl-tetrahydroberberiW. B. s. o. bei der niedrigerschmelzenden 
Form. — Tafeln (aus Alkohol). F: 197° (Freund, Hammel, A. 897, 93). Sehr leicht löslich 
in Chloroform, leicht in Äther,. ziemlich schwer in Alkohol. — Hydrochlorid. Blättchen. 
F: 270—273° (Zers.). — Hydrojodid. Gelbe Prismen (aus Alkohol). F: 250° (Zers.). Unlös- 
lich in Wasser. 

2. U.12-IHoxy-2.8-methylendioxit-16-me- o— t^^,^ 0H, ^0Ha 



thyl-9-isopropyl-berbin C^uC^N, s. nebenstehende HjC( 

Formel (R = H). ' — ^r"~ÖHcH(CH,), 

11.18 -Dimet!haxy-8.S-nietb.ylendioxy-18-methyl- CHaHÖ 1 

9-isopropyl-berbin C M H M 0.N, s. nebenstehende Formel ] T 

(R = CH,). k>OB 

a) Niedrigerschmelzende Form, 16-Methyl-9-isopropyl-dihydrodesoxy- 
berberin, „lti-Methyi-9-tsopropyi-tetrahydroberberin". B. Neben der höher- 
schmelzenden Form (s. u.) bei der elektrolytischen Reduktion von 16-Methyl-9-isopropyl- 
desozyberberin (S.495) in wäßrig-alkoholischer Schwefelsäure (Freund, Lachmann, A. 897, 
80; vgl. Fr., Fleischbr, A. 409, 186, 222). — Tafeln (aus Essigsäure). F: 164,5—166° 
(Fr., L.). Leicht löslich in Chloroform, ziemlich leicht in Benzol und Essigester, löslich in 
Alkohol und Aceton, schwer in Ligroin und Äther (Fb., L.). — Addiert in Chloroform- 
Lösung 1 Mol Brom, beim Eindampfen dieser 'Lösung wird unter Abspaltung von Brom- 
wasserstoff 16-Methyl-9-isopropyl-desozyberberin zurückgebildet (Fb., L.). Bei der Oxydation 
mit Natriumdichromat und Essigsaure entsteht 9.16-IMoxy-16-methyl-9-isopropyl-tetrahydro- 
berberin (S. 521) (Fb., L.; vgl. Fb., Fl., A. 408, 207 Anm. 2). — Hydrochlorid. Nadeln. 
F: ca. 218° (Fb., L.). — Hydrojodid. Säulen. F: 234° (Fr., L.). — Perchlorat. Säulen 
und Tafeln. Zersetzt sioh bei 236° (Fb., L.).— C^H^N-f H,80 4 . Säulen. F: 197° (Fb., 
L.). — ■ Nitrat. Tafeln. Zersetzt sich bei 185° (Fb., L.). 

b) Höherschmelzende Form, Bseudo -16 T methyl -9- isopropyl - dihydro- 
desoxy berberin, „Fsetulo-ie-methyl-O-isopropyl-tetrahydroberberin". 

B. s. o. bei der niedrigersohmelzenden Form. — Säulen. F: 184 — 186° (Freund, Lachmann, 

A. 409, 82). Leicht löslich in Chloroform, Schwefelkohlenstoff und Eisessig, etwas* schwerer 
löslieh in Äther,- Aceton und Ligroin, schwer in Alkohol und Essigester (Fb., L.). — Bleibt 
beim Behandeln mit Brom in Chloroform unverändert (Fb., L.). Bei der Oxydation mit 
Natriumdiohromat und Essigsäure entsteht) 9.1frIMoxy-16-metnyl.9-i8opropyl-teteahydro- 
berberin (Fb., L.; vgl. Fb., Fleischer, A. 409, 207 Anm. 2). — Hydrojodid. Säulen. 
Zersetzt sioh bei 226—227* (Fb., L.). Leioht löslich in Wasser und Alkohol. — Nitrat. 
Säulen. Zersetzt sich bei 188* (Fb., L.). Leioht löslich in Wasser und Alkohol. 

Hydi^xrmethyUtC! t ,H t ,0 I N=rt(HO)(CH,)NC M H M 0,(OCH,) 1 .— Jodid C-H-OJM. 

B. Beim Kochen von Pseudo-ld-mettyl-9-iscroropyl-tetä»hydroDWberin mit Methyljodid 
(Freund, LaohmanN, ::A* 897, 81). Gelbliche Spieße (aus verd. Alkohol). Zersetzt sich bei 253*. 
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7. Dioxy-Verbindungen CmB^C^N. 

1 . 7.S - rHoxy-l-iaoamyl-3-[4.S-methylendioxu-2-vinyl-phenylJ-1.2.3.4- 
tevrahydro-isochinolin C M H„0 4 N, s. nebenstehende Formel (R = H). 

8 - Methyl - 7.8 - dimethoxy - 1 - iaoamyl - 3 - [4.5 - me- -r^^-' CH : CH * 

thylendioxy- 2- vinyj- phenyl]- 1.2.8.4 -tetrahydro-iso- HiC/"~T | B, 

ohinolin, „des -N- Methyl -isoamyltetrahydrober- °~ ^^^ho^^ 

berin" ^Hj-O^N, 8 . nebenstehende Formel (R = GH,). B. w j, OHCtH« 

Aus 9-Isoamyl-tetrahydroberberin-jodmethylat (s.u.) oder 
?seudo-9-isoamyl-teti»hydroberberin- jodmethylat (s. u.) 
beim Behandeln mit Silberoxyd und Kochen des Reaktions- 
produkte mit Alkalilauge (Freund, Stkisbkbokk, A. 897, 98, 99). — Gelbliche Masse. 
Leicht löslich in Alkohol, Äther, Ligroin und Chloroform. — C„H„0 4 N+HC1. Tafeln (aus 
verd. Alkohol). Zersetzt sich bei 185°. Löslich in heißem Wasser, leichter in Alkohol. — 
Hydrojodid. Tafeln (aus Alkohol). Zersetzt sich bei 224—225». — Sulfat. Tafeln. 
Zersetzt sich bei 190—191°. 

2. 7.8-Dioxy-4-methyl-l-i80butyl-3- CHCH« 

[4.6 - methylendioxy - 2 - vinyl - phenyl] - / O—f^f ' 

1.2.3.4-tetrahydro-iaochinolin C^H^C^N, s. n, °\o_J^^ ^ 

nebenstehende Formel (R = H). H °'" ^HCH t CH(CH»)t 

7.8- Dimethoxy -2.4-dimethyl-l-isobutyl-8- CH,Hö ^^ _ 

[4.6 - methylendioxy - 8 - vinyl - phenyl] - 1.8.8.4- | I 

tetrahydro - isoohinolln, „Pseudo-des-N-me- •^^•O-s. 

thyl-l-isobutyl-4-methyl-tetrahydroberberin" C„H,,0 4 N, s. obenstehende Formel 
(R = CH S ). B. Aus Pseudo-16-methyl-9-isobutyl-tetrahydroberberin-jodmethylat beim 
Behandeln mit Silberoxyd und nachfolgenden Kochen mit Kalilauge (Freund, Hammel, 

A. 897, 92; vgl. Fb., Fleischer, 4.408, 188, 223). — Blattchen (aus absol. Alkohol). F: 136° 
bis 137°. Leicht löslich in Alkohol und Chloroform, ziemlich schwer in Äther. 

3. 11.12 -Dioxy-2.3~methylendioxy-9-i8oa.myl- /v ,ch.s™ 
berbin C M H„0 4 N, s. nebenstehende Formel (R = H). H s c^ J | i ' 

11.12- Dimethoxy -2.8- methylendioxy- 9 -isoarayl- ° ^--"-HO ' N >_ _ _ 

berbin C M H M 4 N, s. nebenstehende Formel (R = CH,). H,c V 01 * 11 » 

-a) Niedrigerschmelzende Form, 9 - Isoamyl- I I 

dihydrodeaoxy berberin, „9-Iaoamyl-tetro.hydro- l ^.^ -OK 

berberin", B. Aus 9-Isoamyl-desoxyberberin (S. 496) oder Dehydroisoamyldihydroberberin 
(8. 600) bei der Reduktion mit Zinn und Salzsaure in Gegenwart von Alkohol (Freund, 
Stunberoeb, A. 897, 96, 103). .Neben der höherschmelzenden Form bei der elektrolytischen 
Reduktion von 9-Isoamyl-deBOxyberberin oder Dehydroisoamyldihydroberberin .in Alkohol 
und verd. Schwefelsäure (Fr., St., A. 397, 96, 103). — Grünliche Säulen (aus Alkohol). 
F: 96—96°. — C„H,i0 4 N + HI. Täfelchen (aus 96%igem Alkohol). Zersetzt sich bei 266°: — 

§ B H„0 4 N+ H,S0 4 . Tafeln (aus Alkohol). Zersetzt sich bei 237°. Schwer löslich. — Nitrat. 
adeln (aus Alkohol). Zersetzt sich bei 209—210°. 

HydroxymethylatC„H,AN = (HO)(CH,)NC„H v O.(OCH,),.— Jodid C„H M 4 NI. 

B. Aus 9-Isoamyl-tetrahydroberberin und Methyljodid bei 100° (Freund, Stehtberoer, 
4.897,98). Prismen (aus 96%igem Alkohol). Zersetzt sich bei 191°. Schwer löslich in Wasser. 
Liefert beim Behandeln mit Silberoxyd und nachfolgenden Kochen mit Alkalilauge des- 
K-Methyl-isoamyltetrahydroberberin (s. o.). 

b) Höherachmelzende Form, Paeudo-9-isoamyl-dihydrodeaoxyberberin, 
„Faeudo-9-i8oatnyl-tetrahydroberberin u . B. Neben der niedrigerschmelzenden 
Form bei der elektrolytischen Reduktion von 9-Isoamyl-desoxyberberin (S. 496) oder Dehydro- 
isoamyldihydroberberin (S. 600) in wäßrig-alkoholischer Schwefelsäure (Freuitd, Steinberger, 

A. 897, 96, 97, 103). — Säulen (aus Alkohol + Chloroform), F.- 172°. Leicht löslich in 
Aceton, Chloroform, Ligroin und Essigester, ziemlich leicht in Alkohol. — Hydrochlorid. 
Nadeln (aus verd. Alkohol). Zersetzt sich bei 231—232°. Sohwer löslich in Wasser. — 
Hydrojodid. Tafeln (aus verd. Alkohol). Zersetzt sich bei 239— 240°. — Nitrat. Tafeln. 
Zersetzt sieh bei 210—211*. 

aydroxym«thylatC ie H„O^r = (HO)(CH,)N0 1 ,H v O,(0CH,) | . — Jodid C M H M 4 N-I. 

B. Aus Pseudo-9-isoamyl-tetrahydroberberin und Methyrjodid bei 100° (Freund, Stetn- 
bxroxr, A. 897, 98). Tafeln (ans 96%igem Alkohol). Zersetzt sich bei 223— 224°. Liefert 
beim Behandeln mit Silberoxyd und nachfolgenden Koohen mit Alkalilauge des-N-Methyl- 
isoamyltetrahvdroberberin (s. o.). 

31* 
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4. 11.12 - Dioaey - 2.8 - methylendiotry r- ,v_^-v. ^OHi>.,— 

lß-methyl-9-ieobutyt-berbin CjÄ^N, s. HiO^XJ I ' ' 

nebenstehende Formel (R = H). NO- \^- 1 -^HO^ Ifv 



U.18-Dimethoxy-8.8-methylendloxy-16-me- CH»HO^^.l 

thyl-9-isobutyl-berbin C„H„0«N, s. neben- I T * 

stehende Formel (R = CH,). k-> ° • a 

a) Medrigerachmelxende Form, 16-Methyl-9-isobutyl-dihydrodeaoxy- 
berberin, „16-Methyl-9-isobutyl-tetrahydroberberin u . B. Neben der höher- 
schmelzenden Form bei der elektrolytischen Reduktion von 16-Methyl-9-isobutyl-desoxy- 
berberin (S. 497) in waßrig-alkoholischer Schwefelsaure (Fbeüttd, Hammkt,, A. 897, 89; 
vgl. Fb., Flzisokxr, A. 409, 188, 223). — Gelbliche Tafeln (aus Alkohol + Chloroform). 
F: 158 — 160° (Fb., H.). Leicht löslich in Chloroform und Aceton, ziemlich leicht in Äther und 
heißem Alkohol, unlöslich in Wasser (Fb., H.). — Addiert Brom in Chloroform, beim Ein- 
dampfen der Lösung entsteht 16-Metnyl-9-isobutyl-deeoxyberberin (Fb., H.; vgl. Fb., Fl., 

A. 409, 223). — Hydrobromid. Prismen (aus verd. Alkohol). Zersetzt sich bei 223° 
(Fb., H.). — Hydrojodid. Nadeln. F: 189° (Fb., H.). 

b) Höherschmelzende Form, Fseudo-16-methyl-9-i8obutyl-dihydrodea- 
oxy berberin, „P8eudo-lH-methyl-9-iaobutyl-t*trahydroberberin". B. s. o. 

bei der niedrigerschmelzenden Form. — Farblos. F: 179" (Fbkunb, Hamkbl, A. 897, 91). — 
Bleibt beim Behandeln mit Brom in Chloroform unverändert. — Hydrochlorid. Nadeln 
(aus verd. Alkohol). Zersetzt sich bei ca. 240°. — Hydrobromid. F: 239°. — Hydrojodid. 
F: 239° (Zers.). 

Hydroxymethylat C„H„0,N = (H0)(CH,)NC 18 H M 0,(0 CH,),. — Jodid C„H~0,N I. 

B. Aus Fseudo-16^methyl-9^isobutyl-tetrahydroberberin und Methyljodid (Fbbttnd, hhhiii., 
A. 897, 91). Gelbliche Nadeln (aus Wasser und Alkohol). F: 246° (Zers.). Sehr leioht löslich 
in Alkohol und Chloroform, ziemlich leicht in Wasser, unlöslich in Äther. Beim Erhitzen 
für sich auf 240° entsteht Pseudo-16-methyl-9-isobutyl-tetrahydroberberin. Liefert beim 
Behandeln mit Silberoxyd und nachfolgenden Kochen mit Kalilauge Pseudo-dee-N-methyl- 
l-isobutyl-4-methyl-tetrahydroberberin (S. 483). 

8. 11.12-Dioxy-2.3-methylendioxy- 16-methyl-9-i$oamyl-berbin 

C M H„0 4 N, s. nebenstehende Formel (R = H). 

11.18 - Dimethoxy - 2.8 - methylendloxy - 18 - methyl- O- r ^~ v 1 ^ 0H, " v CHi 

9 -Isoamyl-berbin CmHmO.N, s. nebenstehende Formel HiCv^J i. 

<* = CH,). ^^^ Hö-^aH-oAi 

a) NiedrigertehmeUeende Form, 16 -Methyl- ch»hc- 
9-isoamyl-dihydrodeBOxyberberin, „16- Methyl - 
9 -i&oamyl-tetrahydrobcrberin". B. Bei der Re- 
duktion von 16-Methyl-9-isoamyl-desoxyberberin mit Zinn und Salzsaure in Gegenwart 
von Alkohol (Fbeusd, Stxinbxboxb, A. 897, 99; vgl. Fb., Fleischer, A. 409, 188, 223). 
Neben Pseudo-16-methyl-9-isoamyl-tetrahydroberberin (s.u.) bei der elektrolytischen Reduk- 
tion von 16-Methyl-9-isoamyl-deeoxyberberin in waßrig-alkoholisoher Schwefelsaure (Fb., St., 
A. 897, 100; vgl. Fb., Fl., A. 409, 188, 223).— Blattchen (aus Alkohol + Chloroform). F: 128* 
(Fb., St.). Ziemlich leicht löslich in Alkohol, Chloroform, Aceton und Ligroin (Fb., St.). — 
Liefert beim Behandeln mit Brom in Chloroform und nachfolgenden Eindampfen 16-Methyl- 
9-isoamyl-desoxyberberin zurück (Fb., St.). — Hydrochlorid. Tafeln (aus verd. Alkohol). 
Zersetzt sich bei 232° (Fb., St.).— Hydrojodid. Säulen (aus Alkohol). Zersetzt sich bei 
228° (Fb., St.). — Sulfat. Nadeln (aus verd. Alkohol). Zersetzt sich bei 187—188° (Fb., 
St.). — Nitrat. Säulen (aus Alkohol). Zersetzt sich bei 146' (Fb., St.). 

b) HöhertchmeUtende Form, Pseudo-16-methyl-9-iaoamyl-dihydrode»- 
oxy berberin, „Pteudo-16-methyl-9-i»oamyl-tetrahydroberberin u . B. Neben 
16-Methyl-9-isoamyl-tetrahydroberberin (s. o.) bei der elektrolytischen Reduktion von 
16-Methyl-9-isoamyl-desoxyberberin in wafirig-alkoholischer Schwefelsaure (Fb., 8r.,A. 897, 
100; vgl. Fb., Fl., A. 409, 188, 223). — Säulen (aus Alkohol). Fr 148° (Fb., St.). Leioht 
löslich in Chloroform, Petrol&ther und Aceton, löslich in Alkohol und Äther (Fb., St.). — 
Reagiert mit Methyljodid unter Bildung des entsprechenden Jodmethylats [F: 260*1 (Fb., 
St.). — Hydroohlorid. Tafeln (aus verd. Alkohol). Zersetzt sich bei 220—221* (Fb., St.). — 
Hydrojodid. Nadeln (aus verd. Alkohol). Zersetzt sich bei 226 — 227* (Fb., St.). 
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3. Diosy-Verbindungen C n H 2n _2i0 4 N. 
1. 3.4-Dioxy-5.6-methylendioxy-9.17(oder9.10)-didehydro-noraporphin 

CitHhO«N, Ponnel I oder Ö. 
I 



6* 



H>0 



,/ 



_ r -^/CH,^ CHa 



II. 



HO- 
HO- 



HO- ' 
HO 



a 






Didehydrobulbooapninmethyläther C 1f fL t fiJS, Formel III, oder CjmH w 4 N, 
Formel IV. Zur Zusammensetzung und Konstitution vgl. Gadamkk, .dr. 258, 276, 289. — 



'CH«\ 



ra. 



,CH| 



OH 



IV. 



CHa-0 
OHi-0 



\0-L /L^c^N CH, 

CHsO-^Y^ 

CH.-0-L^J 



JB. Aus d-Bulbocapnin-methyläther bei der Oxydation mit alkoh. Jod-Lösung (G., Kotttze, 
Ar. 249, 617; G., Ar. S5S, 276) oder mit Mercuriacetat in essigsaurer Lösung (G., Ar. 253, 
277). — Jodid CjoH^N-I oder 0^,0^ 4- HI. Gelbe Krystalle (aus öO»/.igem Alkohol). 
F: 228° (G., K.). Sehr schwer löslich in Wasser und kaltem Alkohol (G., K.). Liefert bei 
der Reduktion mit Zinkstaub und verd. Schwefelsäure dl-Bulbocapnin-methyläther (G.,K.). — 
Chloroaurat C M H„,0 4 N-C1 + AuCl, oder C lo H 19 4 N + HCl + AuCl,. Zimtbraune Nadeln 
(G., K.). 

O-Benaoyl-didehydrobulbooapnin CmH^O^T, Formel V, oder C„H H O t N, Formel VI. 
Zur Zusammensetzung und Konstitution vgl. Gadamer, Ar. 253, 276, 289. — B. Aus 



V. 



HtC 



OtHi-CO-0 
CHa-0 




OH»- 



VI. 



HtC 



CeHs COO 
CHs-0 




O-Benzoyl-d-bulbocapnin bei der Oxydation mit alkoh. Jod-Lösung (G., Kuntze, Ar. 249, 
627). — Jodid C M H„0,NI oder CH^OtN + HI. Krystalle (aus 50%igem Alkohol). 
Schmilzt bei 219° unter Schwärzung (G., K.). Liefert bei der Reduktion mit Zinkstaub und 
verd. Schwefelsäure O-Benzoyl-dl-bulbocapnin. 



2. Dioxy-Verbindungen C lg H, 6 0«N. 

1 . 7.8-Methylendioxy -3- [4.5 - dioaey - 2-vinyl-phenyl]-1.2-dihydro-iao- 
chinolin C u H u O ( N, s. nebenstehende Formel (R = H). 






/ 



CHj 



2 - Methyl • 7.8 - methylendioxy - 3 - [4.6 - dimethoxy- 
2 - vinyl - phenyl] - 1.2 - dihydro • isoohinolia, A n h y d r o ■ 
kryptopin Cj^^N, s. nabenstehende Formel (R = CH,). 
B. Aus Isokryptopinchlorid (S. 488) beim Kochen mit methyl- 
alkoholischer Kahlauge (Pebkjk, Soc. 108, 975; 115, 736). — 
Prismen (aus Methanol). Krystallographisches: Porter, Soc. 
109, 976. F: 110—111° (Pb., Soc. 109, 976). Leicht löslich 
in siedendem Alkohol, Aceton, Essigester oder Benzol, schwer in Petroläther, sehr schwer in 
Methanol (Pb., Soc. 108, 975, 976). Scnwerlöslichinkalten,leichtin warmen verdünnten Mineral- 
sauren (Pb., Soc. 109, 977). Liefert bei der Oxydation mit Permanganat in Aceton bei — 10° 
Ketoanhydrokryptopin (S. 536), Norketoanhydrokryptopinsäure (S. 548) und die Verbindung 
CuHnOtN (S.486) (Px., Soc. 109, 851, 986). Bei der Reduktion mit Natriumamalgam und 
verd. Schwefelsaure bei ca. 80° erhält man Anhydrodihydrokryptopin B (Pb., Soc. 109, 
861, 989). Liefert bei kurzem Kochen mit konz. Salzsäure Epikryptopin A und Epikryptopin B 
(Ergw. Bd. XVII/XIX, S. 790) (Pb., Soc. 108, 865, 1008, 1041); beim Erhitzen mit verd. 



XXVII, 491 

486 HETEBO : 2 O, 1 N. — DIOXY. VERBINDUNGEN [Syst, No. 4441: 

Salzsäure oder Schwefelsäure werden hoaimydrokryptopm (S. 490), Oxyjsoanhydrodihydro- 
kryptopin A und Oxyisoaimydrt^ydrokiyntopin B (8. 611) erhalten (Px., Soc. 109, 860, 
861, 862, 994, 1001, 1002, 1007). Bei der Einw. von Methyljodid auf Anhydrokryptwpin 
entstehen Anhydrokrrotopffi-jpdmethylat (s. u.) und Methylanhydrofcryptopui-jodmethylat 
(8. 401) (Fa., Soc. 109, 980, 981). Beim Kochen mit Methanol unter Luftzutritt erhalt man 
Methoxyanhydrokryptopin A und Methozyanhydrokryptopin B (S. 612) (Pb., Soc. 109, 
990). Analog verlauft die Reaktion mit Äthylalkohol (Fb., Soc. 109, 991). — Die Lösung 
in Eisessig wird auf Zusatz yon Schwefelsaure orange und zeigt grüne Fluoresoenz (Pk., Soc. 
109, 976). Gibt mit Diazoniumsalzen in Essigsaure rote Färbungen (Px., Soc. 109, 977). 
— CuHqOtN+HI. Gelb. Wird bei 170° dunkelgelb und schmilzt bei ca. 196° unter Zer- 
setzung (Px., Soc. 109, 977). Ziemlich leicht löslich in siedendem Wasser. — 2C, 1 H, 1 4 N 
+2HCl+PtCl 4 . .Gelber, krystalliner Niederschlag. Zersetzt sich beim Blochen mit Wasser 
(Px., Soc. 109, 977). 

Verbindung C«H 11 4 N. B. Neben anderen Produkten bei der Oxydation von An- 
hydrokryptopin mit Fermanganat in Aceton bei — 10° (Pxbxin, Soc. 109, 986, 987). — 
Orangefarbene EZrystalle (aus Äther). Zersetzt sich bei etwa 160? unter Rotfärbung. Leicht 
löslich in Methanol und Aceton, schwer in Äther. — 2C, 1 H 10 O s N-Cl + PtCl 4 . Orangegelber 
Niederschlag. 

Hydroxymethylat C,,H M 0,N = (HOHCrLjjNCjgHj.O.fOCH,),. B. Das Jodid bezw. 
das methylschwefelsaure Salz entsteht beim Erhitzen von Anhydrokryptopin mit Methyljodid 
bezw. Dimethylsulfat (Pkbkih, Soc. 109, 978, 980). Das Jodid entsteht auch bei der Einw. 
von Kaliumjodid auf das methylschwefelsaure Salz in heißer wäßriger Lösung (Px., Soc. 
100, 980). Beim Behandeln des Jodids mit Silberchlorid und Wasser erhalt man das Chlorid 
(Px., Soc. 109, 981). — Das Chlorid liefert bei der Oxydation mhvPermanganat in Wasser 
unter Kühlung mit Eis-Kochsalz-Gemisch Dioxymethylisoanhydrodihydrokryptopin (Ergw. 
Bd. XVTI/XtX, S. 792) (Px., Soc.llb, 716, 788). Bei der Reduktion des methylschwefel- 
sauren Salzes mit Natriumamalgam in alkal. Losung entsteht Dihydroanhydromethylkryptopin 
(Ergw. Bd. XVII/XIX, 8. 780) ; beim Behandeln des methylschwefelsauren Salzes mit Natrium- 
amalgam in salzsaurer Lösung erhalt man Tetrahydroanhydromethylkryptopin ' (Ergw. 
Bd. XVII/XIX, S. 777) (Px., Soc. 116, 740, 743). Das Chlorid oder das methylschwefel- 
saure Salz liefert beim Erhitzen mit methylalkoholischer Kalilauge Anhydrokryptopin zurück 
(Px., Soc. 109, 979, 982). Beim Kochen des Chlorids oder des methylschwefelsauren Salzes 
mit konz. Salzsäure entsteht Pseudokryptopinchlorid (S. 490) (Px., Soc. 109, 982, 984). — 
Chlorid CnH^OjN-Cl. Gelbe Prismen (aus Methanol). F; ca. 223—225° (Zers.) (Px., Soc. 
109,981). Sehr leicht löslich in' Wasser, leicht in Methanol. Schwefelsaure färbt die Lösung 
in Eisessig rot. — Jodid C H HuO,N-I. Prismen (aus Wasser). Färbt sich oberhalb 170* 
orange und schmilzt bei 188 — 192° unter Zersetzung (Px., Soc. 109, 980). — Saures Sulfat 
C n H^ 4 ( N-S0 1 H. B. Neben dem methylschwefelsauren Salz (s. u.) bei der Einw. von Di- 
methylsulfat auf Anhydrokryptopin (Px., Soc. 116, 736, 738). Gelbe Tafeln (aus Wasser). 
Scheidet beim Versetzen mit Ammoniak Anhydrokryptopin aus. — Chloroplatinat 
2C w H u 4 N-Cl+PtCl 4 . Niederschlag. Färbt «ich bei 200° rot und schmilzt bei 210— 212° 
unter Zersetzung (Px., Soc. 100, 982). Fast unlöslich in Wasser und Alkohol. — Methyl- 
sohwefelsaureB Salz C„H M 4 N-S0 4 CH,. Gelbe Prismen (aus Wasser oder Methanol). 
Monoklin (Pobtxb, Soc. 116, 737). F: 238—240° (Px., Soc. 116, 737). Sohwer löslich in kaltem 
Wasser; die w&ßr. Lösung schmeckt intensiv bitter (Px., Soc. 100, 979). Die Lösung in 
Schwefelsaure + etwas Essigsäure ist tiefrot (Px., Soc. 100, 979). 

Hydroxyäthylat C„H 17 s N ^(HOfCHJtCAJNCjJEuO^O-CH,),. — Jodid 
Cj,H M 4 N-r. B. Aus Anhydrokryptopin und Äthyliodid bei gewöhnlicher Temperatur 
(Pxbkih, Soc. 100, 982). Orangerote Warzen (aus Alkohol). F: 228—230° (Zers.). Sehr 
sohwer löslioh in Alkohol. 

2. 7.8 - Dioocy - 3- [4.5 - methylendioaey - 2-vinyl-phenyl]-I,2-dlhydro-i8o- 
chinolin C ia H 1( 4 N, s. nebenstehende Formel (R ■= H). 

2 . Methyl - 7.8 - dlmethoxy - 8 - [4.6 - methylendioxy- ^^^,-^CH: OHi 

2-vinyl*phenyl]-1.2-dihydro-i80ohinolin („Anhydro- HiOc^ | [ a 
methylberberin") ChHmO^, s. nebenstehende Formel ^o— '-c^L Js-^ 
(R == CH.). B. Beim Köchen von 8-Methyl-dihydroberberi- P OHi 

niummethylsulfat (6. 488) mit methylalkoholischer Kalilauge ™^^"'s.O'» 

(Pxbdw, Soc. 118, 746). — Nadeln (aus Methanol) oder blaß- I | 

gelbe Prismen (aus Aceton). F: 94—96°. Schwer, löslich in ^^ J, °"* 

Methanol; unlöslich in kalter verdünnter Salzsäure. — < Liefert bei der Reduktion mit Natrium- 
amalgam in Salzsäure oder verd.. Schwefelsäure unter Eiskühlung N-Methyliaotetrahydro- 
anhydroberberin B. Beim Erhitzen mit verd. Salzsäure auf 100° entaitehen Oxyisoanhydro- 
dihydrometbylbefberin A und Oxyisoanhydrodihydromethylberberin B. Gibt beim Kochen 
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mit Methanol bei Luftzutritt Trioxyanhydromethylberberin. — Die Lösung in Essigsaure 
gibt mit Schwefelsaure eine hellgelbbraune Färbung, die bald grün wird, und mit Benzol- 
diazoniumchlorid eine orangerote Färbung. 

Hydroxymethylat C.,H M 0,N = (HO)(CH a )^Ci S H,,0,(0-CH,),. B. Das methyl- 
Bchwefelsaure Salz entsteht beim Schütteln von Anhydromethylberberin mit Dimethylsulfat 
(Pjbbkin, Soc. 118, 749). , Das Jodid erhält man beim Kochen des methylschwefelsauren Salzes 
mit Kaliumjodid-Lösüng (P., Soc. 113, 760). — Beim Erhitzen des methylschwefelsauren 
Salzes mit methylalkoholischer Kalilauge entsteht Anhydromethylberberin. Bei kurzem 
Kochen des methylschwefelsauren Salzes mit konz. Salzsäure erhalt man Pseudomethyl- 
berberiniumchlörid (S. 489). — Die Lösung, des methylschwefelsauren Salzes in Eisessig 
gibt mit Schwefelsäure eine rote Färbung. — Jodid C a jHy0 4 N-I. Prismen (aus Wasser). 
F: 188 — 190° (Zers.). Ziemlich leicht löslich in siedendem Wasser und Alkohol. — Methyl- 
schwefelsaures Salz CmHj-O^N-SO^H,. Nadeln mit 1 H,0 (aus Wasser). F: ca. 150° 
bis 152° (Zers.). Leicht löslich in siedendem Methanol. 

3< lJ.12-lMoacif-2.3-methylendioxy-16.17-didehydro-berbin C 18 H l6 4 N, s. 
nebenstehende Formel (R = H). 

11.12 -Dimethoxy-2.8-methylendioxy-ie.l7-didehy- ^^^ CH ^ 

dro-berbin, Desoxyberberin, „Dihydroberberin", Di- HsC^ 0- f Y ? Ha 

hydroanhydröb'erberin C,oH w 4 N, s. nebenstehende For- x °— \^~-^_^-N^ 

mel(R = Ctl t )(S.491). Zur Bildung aus Berberin und Natron- ff CHj 

lauge vgl. a. Gadamer, Ar. 248, 676; Fbeund, Fleischer, H0 ^-r'S R 

A. 409, 229; Pebkin, Soc. 113, 737. — Prismen (aus Aceton), ] | 

grünlichgelbe Krystalle (aus Alkohol). Monoklin (Pobteb, ~-^ 

Soc. 118, 742). F: 164—166° (G., Ar. 248, 677), 168—170° (Pe.). Schwer löslich in Methanol 
und Aceton, leichter löslich in siedendem Alkohol, ziemlich leicht in siedendem Benzol (Pe.). 
Die Lösung in warmem absolutem Alkohol fluoresciert schwach grün (G., Ar. 248, 677). — 
Ist in trocknem Zustand an der Luft bestandig (G., Ar. 258, 157; vgl. Pe.). Liefert beim 
Erwärmen mit Methyljodid auf 45 — 60° 16-Methyl-deaoxyberberin-hydrojodid (S. 492) und 
8-Methyl-dihydroberberiniumjodid (s. u.); beim Kochen mit Äthyljodid wird nur 16-Äthyl- 
desoxyberberin (S. 493) erhalten (Fb., Fl.). — Physiologische Wirkung: Biberfeld, Ar. 248, 
681. — C IO H„0 4 N+HC1+4H,0. Gelbe Nadeln (aus Chloroform). Verliert bei 90° 3H,0 
(Pe., Soc. 113, 740)., Sehr schwer löslich in kaltem Wasser, löslich in siedendem Chloroform 
(G.„ Ar. 248, 677). 

8 -Methyl - 11.12 - dimethoxy - 2.8 - methylendioxy- o— ^""-- CHis.™ 

16.1f -didehydro-berbiniumhydroxyd, 8 - Methyl -di- h s c/ j | V "ch» 

hydroberberiniumhydroxy d C tl H, s O s N, s. nebenstehende 0— \^—-~ c -- N<f oh 

FormeL B. Das Chlorid entsteht bei der Einw. von Phos- h c;H t 

phoroxychlorid auf «-Allokryptopin (S. 532) (Gadamer, Ar. HC -~— ''^. . ch 3 

268, 166) oder beim Erhitzen des Jodids (s. u.) mit Silber- | I rw 

chlorid und Wasser (Perkin, Soc. 113, 745). Das Jodid ent- ^-^ s 

steht aus Desoxyberberin beim Behandeln mit Methyljodid (Freund, Fleischer, A. 409, 
230) in Aceton (G., Ar. 248, 680) öder aus dem methylschwefelsauren Salz (S. 488) und 
siedender verdünnter KaUumjodid-Lösung (Pe., Soc. 113, 745). Das methylschwefelsaure 
Salz erhält man neben dem sauren schwefelsauren Salz beim Schütteln von Desoxyberberin 
mit Dimethylsulfat (Pe., Soc; 113, 743, 744). Das methylBchwefelsaure Salz entsteht auch 
bei der Einw. von methylschwefelsaurem Silber auf das Chlorid (G., Ar. 258, 158). — Das 
Chlorid zerfällt beim Erhitzen auf 230° in Methylchlorid und Desoxyberberin (Pe.). Bei der 
Reduktion des Chlorids mit Natriumamalgam in salzsaurer Lösung entstehen Dihydromethyl- 
isotetrahydroanhydroberberin (S. 463) und das a- und ß-Cblorid des inakt. 8-Methyl-tetra- 
hydroberberiniumhydroxyds (S. 474) (Pe.). Elektrolytische Reduktion des Jodids: Fb., Fl. 
Das methylschwefetsaure Salz liefert beim Kochen mit methylalkoholischer Kalilauge Anhydro- 
methylberberin (S. 486) (Pe.). — Chlorid, Isoallokryptopinchlorid C„H„0 4 N-C1. 
Prismen mit 6H.0 (aus Wasser) (Pe.). Verliert beim Erhitzen auf ca. 95° 4H,0 (Pe.). 
Schmilzt nach G., Ar. 258, 151, 157, 158 bei 200— 202°, nach Pe. bei 223° unter Zersetzung. 
Leicht löslich in siedendem Wasser und heißem Eisessig (Pe.). Gibt mit konz. Schwefelsäure 
eine dunkelviolette Färbung (G.). Die Lösung in verd. Schwefelsäure gibt mit einer Spur 
Mangandioxyd eine rote Färbung (Pe.). Die Lösung in Eisessig färbt sich auf Zusatz von 
Schwefelsäure purpurrot (Pe.). — Jodid C,iH„0 4 N-I. Gelbes Pulver (aus Wasser), gelbe 
Krystallkörner (aus verd. Alkohol). Schmilzt bei ca. 205° (G, Ar. 248, 680), bei 216—220° 
(Zers.) (P«.). Z^rUete* sich bei 212—215° (G.), 223—224° (Fb., Fl.). Sehr schwer löslich in 
Wasser, ziemlich leicht in siedendem Alkohol (Pe.). Die gelbe, wäßrige Lösung gibt mit 
Ammoniak keine Trübung, mit viel Natronlauge einen in Äther unlöslichen Niederschlag (G.). -- 
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Saures schwefelsauren Salz C,iH„0 4 NS0 4 H. Gelbe Priemen (aus Wasser). Leichter 
löslich ab das methylsehwefelsaure Sali (Px.). Beim Versetzen der wäßr. Lösung mit 
Ammoniak scheidet sich Desoxyberberin aus. — Methylschwefelsaures Salz C„H, t 4 N- 
80 4 CH.. Gelbe Tafeln mit 4 H t (aus Wasser). Rhombisch (Pobteb, Soc. 118, 744). Schmilzt 
wasserfrei bei 19«— 198» (G., Ar. 868, 158), bei ca. 206° (Px.). 

4. 2.3 -THoxy- 11.12 -methylendUncy- 16.17 -didehydro-berbin C u H 11 ( N', 
8. nebenstehende Formel (R = H). 

2.8-Dimethoxy-11.12-metbylendioxy-16.17-didehy- ^^ cat ^ 

dro-berbiu, Desoxyepiberberin, Dihydroanhydro- BOy y" ~"CHi 
epiberberinC 10 Hj,0 4 N, s. nebenstehende Formel (R = CH S ). B'O'I^/L^ .^ 
B. Beim Erhitzen von Isokryptopinchlorid (s. u.) für sich S CH» 

unter vermindertem Druck auf 220° (Pebkin, Soc. 118, 606). HC^^k. „ 

Bei der Einw. von verd. Natronlauge auf Epiberberinium- I Lr»/ CH2 

sulfat (S. 517) (Pb., Soc. 118, 517). — Gelbe Prismen (aus ^-^ 

Aceton). Monoklin (Portke, Soc. 118, 508). F: 172—174°. Schwer löslich in Methanol, 
Alkohol, Äther und Aceton. — Liefert bei der Reduktion mit Zinn und Salzsäure Tetrahydro- 

X 'berberin. Beim Erhitzen mit Mercuriacetat in verd. Essigsaure entsteht Epiberberinium - 
orid. — Die Lösung in Eisessig gibt mit Schwefelsaure eine rote Färbung. — C 10 H„O 4 N 
+HC1 + 3H,0. Gelbe Nadeln (aus Wasser). Sehr schwer löslich in kaltem Wasser. Wird 
beim Erhitzen auf 100° krystallwasserfrei. Das wasserfreie Salz ist ziegelrot. — CjjHkOjN 
+ HBr (bei 100°). Ziegebote Nadeln. 

8- Methyl - 8.8 -dimethoxy- 11.12 -methylendioxy- -^-^^CHa-^ „ 

18.17 - didehydro - berbiniumhydroxyd CjjH^OjN, s. ^»""T T Y «CH» 
nebenstehende Formel. B. Das Chlorid entsteht beim ch »'° 1 ^^ j ~--. c ^n^oh 
Erhitzen von Kryptopin mit Phosphoroxychlorid (Pekkin, ii CH« 

Soc. 100, 883). Das Disulfat bildet sich beim Erhitzen Hc -^k 

von Kryptopin mit Schwefelsäure und Essigsäure auf dem I L«/ 03 * 

Wasserbad (P., Soc. 109, 884). Das methylsehwefelsaure V/"-" 

Salz erhält man bei der Einw. von Dimethylsulfat auf Desoxyberberin (P„ Soc. 118, 509). 
Das Jodid entsteht bei der Einw. von Kaliumiodid auf das Chlorid (P., Soc. 109, 884) 
oder das methylsehwefelsaure Salz (P., Soc. 118, 510) in heißer wäßriger Losung. — Das 
Chlorid zerfällt beim Erhitzen unter vermindertem Druck auf 220° in Methylchlorid und 
Desoxyepiberberin (P., Soc. 118, 506). Das. Chlorid liefert bei der Reduktion mit Natrium- 
amalgam und Wasser auf dem Wasserbad Isodihydrokryptopin-^-chlorid (S. 476), Dihvdro- 
anhyäroisokryptopin (S. 468) und TetnJiydroanhydroisokryptopin (S. 464); bei der Reduktion 
mit Natriumamalgam in heißer verdünnter Essigsäure und Salzsäure entstehen Isodihydro- 
krvptopm-^-ohlorid,TetrahydroanhydK)isokryptopin und Dihydroanhydrodihydrokryptopin A 
jS. 465) (P., Soc. US, 721, 723, 748, 749). Das Chlorid gibt beim Kochen mit methylalko- 
holischer Kalilauge Anhydrokryptopin (S. 485) (P., Soc. 109, 975). Beim Behandeln des 
Chlorids mit Äthylmagnesiumbromid in Äther entsteht Äthyldmydroisoanhydrokryptopin- 
bromid (S. 493) (P., Soc. 109, 887). — Chlorid, Isokryptopinchlorid C o H tl 1 N-Cl. 
Farblose, lichtempfindliche KryBtalle (aus 2%iger Salzsäure). Färbt sich bei 130° gelblich, 
bei weiterem Erhitzen dunkler und schmilzt bei ca. 223° (Zers.) (P., Soc. 109, 883). Schwer 
löslich in kaltem Wasser. Die wäßr. Losung gibt mit Ammoniak keinen Niederschlag. Die 
Lösung in heißer, sehr verdünnter Schwefelsäure gibt mit Mangandioxyd eine intensive 
Purpurfärbung. — Jodid, Isokryptopinjodid C M H M 4 N-I. Farbloser, krystallinischer, 
in siedendem Wasser schwer löslicher Niederschlag vom Schmelzpunkt 245—247° (Zers.) 
(P., Soc. 109, 884) oder ookerfarbige, mikroskopische, sehr schwer lösliche Nadeln vom 
Schmelzpunkt 245» (P., Soc. 118, 510). — Sulfat, Isokryptopinsulfat (CmHjjO^NJjSO,. 
B. Aus der heißen wäßrigen Lösung des Disulfato (s. u.) und überschussigem konzentriertem 
Ammoniak (P., Soc. 109, 886). Krystalle (aus verd. Ammoniak). Beginnt bei 140° sich dunkel 
su färben, wird bei weiterem Erhitzen schließlich fast schwarz und schmilzt dann bei 215° 
bis 220*. 50 cm' siedendes Methanol lösen 10 g; sehr schwer löslich in Wasser. Färbt sich 
am Lioht blau. Geht beim Stehenlassen in Methanol teilweise in orangefarbene, in Methanol 
■ehr schwer lösliche Prismen der Zusammensetzung (C»H^ t N).S0 4 + 7CH 4 Q über. — 



Disulfat, Isokryptopindisulfat C J1 Hj,0 4 N-S0 4 H+lLjfö 4 . Krystalle (aus Wasser) 
Zersetzt sich bei 250° (F., Soc. 109, 885). Djie Lösung in konz. Schwefelsäure ist rotviolett 
Färbt sich am Licht blau. — Chloroaurat C n H 1 .0 4 N-Cl+AuCl l . Purpurroter Nieder 
schlag (P., Soc. 109, 884). — Chloroplatinat 2C M H M 4 N-Cl+PtCl 4 . Blaßgelber, krystal 
liniseher Niederschlag (P., Soc. 109, 884). — Methylechwefelsaures Salz a.H-O.N 
SO^CH,. Gelbe Prismen (aus Methanol). F: 260° (Zers.) (P., Soc. 118, 510). Sehr schwer 
löslich in kaltem Wasser, schwer in Eisessig. Reduziert Permanganat. Die wäßr. Lösung 
gibt mit Ammoniak keinen Niederschlag. 
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5. H".4"- Dioaey - 4'.S'- methylendioasy -1- methyl - 1.7- dihydro-fdibenzo- 
l'.it t :>e.8;l".2":6.e-indoHxlnfC t fi li i % Formel I. 

OH» 

, *<XX% n "<X 

1. ch, 

l^J-OH l^Jo-CH» 

8".4"-Dimethoxy-4'.B'-methylendIoxy-l-methyl-L7-dlhydpO-[dIbenBO-l'.a' : 3.8 ; 
l".2".-6.6-indolis]n]-hydroxyinetbylat C M H,,OjN, Formel II. B. Das Chlorid entsteht 
bei kurzem Kochen des methylschwefelsauren Salzes des Anhydromethylberberinhydroxy- 
methylate (8. 487) mit konz. Salzsaure (Pebkiw, Soc. U8, 760). — Das Chlorid liefert bei der 
Reduktion mit Natriumamalgam in siedender Salzsäure Isopseudoberberiden (Ergw. Bd. 
XVII/XIX, S. 646) und Dihydroanhydropseudomethylberberin (8. 463) (P., Soc. 115, 778). 

— Chlorid C n H M 4 N'Cl(,,Pseudomethylberberiniumchlorid"). Wasserhaltige Nadeln 
oder Tafeln (aus Salzsaure). Enthalt bei 70° noch 1 H,0; erweicht bei 80—82° und schmilzt 
noch unterhalb 100° zu einem Sirup (P., Soc. 118, 760). Leicht löslich in warmem Wasser 
und Methanol, unlöslich in Äther. Entfärbt Permanganat-Lösung sofort. Die essigsaure 
Lösung gibt mit Schwefelsaure nach einiger Zeit eine lachsrote, in Blaurot übergehende Färbung. 

— Jodid C„H M 4 N-I. Mikroskopische Nadeln (aus Alkohol). Zersetzt sich bei 176 — 180° 
(P., Soc. 118, 761). Sehr schwer löslich in Wasser, leichter in siedendem Alkohol. — Chloro- 
platinat 2C„H„0 4 N-Cl + PtCl 4 . Lachsfarbiger Niederschlag. Färbt sich bei 200° gelb, 
schwärzt sich bei weiterem Erhitzen und schmilzt unter völliger Zersetzung bei ca. 243° 
(P., Soc. 118, 761). 

6. 4".ß"- Oioxf/ - &'.&- tnethylendioaey -7- methyl - 1.7- dihydro - [dibenzo- 
l'Jf:2.3;l".2":S.6-indoUzinJ C„Hi 5 4 N, Formel III. 

CH» CHs 0H 

TTT H0 ['~Y' CH ~ N CH « TV CH» O-r'-'y CH ^N<CHa)-CH, 

4".6"- Dimethoxy • B'.e'-metbylendioxy-7-nietbyl-1.7-dUiydro- [dlbenao-l'.»' : 2.8 ; 
l".2":6.e-indolixln]-hydroxymethylat CjiH-OjN, Formel IV. B. Das Chlorid entsteht 
beim Kochen von Epikryptopin A (Ergw. Bd. XVII/XIX, S. 790) mit Phosphoroxyohlorid 
(Pkekin, Soc. 109, 872, 1014). Das Jodid erhält man bei der Einw. von Kaliumjodid auf das 
Chlorid (P., Soc. 108, 1016). — Das Chlorid liefert beim Behandeln mit Kalilauge bei Luft- 
zutritt eine Verbindung [CjjH-jOjNk (s. u.) und eine Verbindung [CjjH^OjNk (s. u.). — 
Chlorid, Epikryptopirubmchlorid Cj,H»»0 4 N-Cl. Scharlachrote Krystalle (aus 
Wasser), orangerote Prismen (aus Methanol). F: 220—223° (Zers.). Leicht löslich in siedendem 
Wasser und heißem Methanol. Gibt mit konz. Salpetersäure eine weinrote Färbung. — 
Jodid, Epikryptopirubinjodid C,,H„0 4 N-I. Rote Prismen (aus Methanol). Sehr 
schwer löslich in siedendem Wasser, schwer in siedendem Methanol. — Chloroplatinat 
2C M H, 1 4 NCl + PtCl 4 . Brauner, krystallinischer Niederschlag. Zersetzt sich bei ca. 205° 
bis 210°. 

Verbindung [CuHnOjNlt. B. Neben der Verbindung [C„H a ,0,N] x (s. u.) beim 
Behandeln von Epikryptopirubinchlorid mit Kalilauge bei Luftzutritt (Pxbkik, Soc. 109, 
873, 1016). — Rötlichschwarzes, krystallinisches Pulver. Schwer löslich in siedendem Wasser 
und Methanol, löslich in Aceton und Chloroform. Gibt mit verd. Salzsäure ein in siedendem 
Wasser lösliches, rotes Hydrochlorid, das bei ca. 166° verharzt. 

Verbindung [C u H 1 ,0,N] x . B. s. im vorangehenden Artikel. — Gelbbraune Krystall- 
krusten (aus Äther) (Pkkkik, Soc. 109, 1017). 

7. 7.8-Dloxy-B'.G'-methylendioxy-3'-methyl- R 
1.X - dihydro - findeno - 1\2' :3.4- isoehinoUnJ N 

CjJB. u O^S, s. nebenstehende Formel (R = H). n /°-^ \ c "' "ch« 

7.8 - Dimethoxy - B'.8'- methylandioxy . 2.8'- dl- x O-k^kcH^ c -^ S-O-B 

methyl-1.8-düiydro-[iiideno-l'.2':8.4-i80oblnolln] ;,„ | | 0K 

(„Isoanhydromethylberberin") ^HjjO.N, s. neben- * ""-' 

stehende Formel (R = CH,). B. Aus OTyisoanhydrodihydromethylberberinA(S.510)oderOxy- 
isoarihydrodmydromethylberberin B (S. 611) beim Kochen mit konz. Salzsäure oder besser 
beim Behandeln mit Phosphoroxychlorid (Perkiw, Soc. 118, 756). — Prismen (aus Methanol), 
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Nadeln (aus Petroläther). F: 123 — 124°. Sehr leicht Üblich in Benzol und Äther, leicht in 
Eisessig, ziemlich schwer in Petroläther. — Liefert beim Kochen, mit verd, Schwefelsaure 
Oxyisoanhydrodihjdromethylberberin A und B zurück. — Die essigsaure Losung gibt auf 
Zusatz von Schwefelsäure eine orangerote Färbung. — C tl H«0 4 N+HCl. Prismen (aus 
Methanol). F: ca. 206—210°. Schwer löslioh in Wasser. — C„H^0 4 N + HI. Nadeln und 
Prismen (aus Alkohol). Färbt sich bei 215° dunkel, zersetzt sich bei ca. 247*. Fast unlöslich 
in kaltem Wasser, schwer in kaltem, ziemlich leicht in siedendem Alkohol. 

8. 4'.6'- Dioxy - 3".4"- methylendioxy -1- tnethyl - 1.7 - dihydro - [dibenxo- 
l'.2':2.3;l".2":6.6-indolizin] C„H 16 4 N, Formel I. 

CH. GH» 

H °'f""l ! H CHa-O-,/-,— CH^ 



ii u»t — ii 



4'.6'- Dimethoxy - 8".4"- methylendioxy-l-metnyl-1.7-dihydro. [dibenzo-l'.2' : 2.8 ; 
l".a":5.e-indoliain]-hydroxymethylat CjjHjjOsN, Formel II. B. Das Chlorid (Pseudo- 
kryptopinchlorid) entsteht beim Kochen des Chlorids (Psbkin, Soc. 108, 082) oder des methyl- 
schwefelsauren Salzes (P.,./Soc. 108, 984; 116, 765, 767) des Anhydrokryptopm-hydroxy- 
methylate (S. 486) mit Salzsäure; Das saure schwefelsaure Salz bildet sich beim Erhitzen des 
methylschwefelsauren Salzes des Anhydrokryptopin-hydroxymethylats mit verd. Schwefel- 
säure (P., Soc. 116, 768). Das. Bromid erhält man beim Behandeln von Pseudokryptopin- 
chlorid mit KaUumbromid-Lösung (P., Soc. 116, 767). Das Jodid bildet sich bei der Einw. 
von Kaliumjodid auf Pseudokryptopinchlorid (P., Soc. 108, 984; 116, 768). — Das Chlorid 
entfärbt Permanganat-Losung (P., Soc. 108, 984). Es liefert bei der Reduktion mit Natrium- 
amalgam in siedender Salzsäure Dihydroanhydropseudokryptopin (S. 464) und Isopseudo- 
kryptopiden (Ergw. Bd. XVII/XIX, S. 646); bei der Reduktion des Chlorids mit Natrium- 
amalgam in Natronlauge entsteht Pseudoanhydrodihydrokryptopin A (S. 472) (P., Soc. 116, 
769, 774). Beim Kochen des Chlorids mit methylalkoholischer Kalilauge bei Luftzutritt 
erhält man eine Verbindung [C„Hi,0«N]x (schwarz; die Lösung in verd. Salzsäure ist 
intensiv rotbraun) (P., Soc. 108, 856, 985). — Das Chlorid gibt mit Benzoldiazoniumchlorid 
in Essigsäure eine dunkelrote Färbung (P., Soc. 108, 984). Schwefelsäure färbt die Lösung des 
Chlorids in Eisessig blauviolett (P., Soc. 108, 984). — Chlorid, Pseudokryptopinchlorid 
ChHjjOjN-CI. Nadeln (aus absol. Methanol). Bräunt sich bei 190° und schmilzt bei 210° 
unter Zersetzung (P., Soc. 118, 766). — CjjHjjO^N-Cl + eH.O. Krystalle (aus verd. Salz- 
säure). Schmilzt bei 117 — 120°, wird bei weiterem Erhitzen wieder fest und schmilzt dann bei 
ca. 160 — 152° unter Zersetzung (P., Soc. 116, 766). — Bromid, Pseudokryptopinbromid 
CnH tt 04N'Br. Am Licht grau werdende Nadeln mit 5H,0 (aus Wasser), die bei 96* das 
Kryställwasser verlieren, unter Zersetzung bei ca. 130 — 135° schmelzen, bei weiterem Erhitzen 
wieder fest werden und dann bei ca. 230° unter Aufschäumen abermals schmelzen, oder gelbe 
Prismen (erhalten beim Umkrystallisieren der vom Krystallwasser befreiten Nadeln aus 
Eisessig, Methanol oder Alkohol), die bei ca. 245° (Zers.) schmelzen, in heißem Wasser schwer 
löslioh sind und sich am Licht lachsrot färben (P., Soc. 116, 767). — Jodid, Pseudo- 
kryptopinjodid C tl H„0 4 N-I. Nadeln (aus Methanol), die sich bei 220° rot färben, bei 
232— 235° schmelzen, in Wasser sehr schwer löslich und in siedendem Alkohol schwer löslich 
sind, oder Prismen (aus Methanol), die bei 240 — 242° schmelzen und in siedendem Methanol 
und Eisessig schwer löslich sind (P., Soc. 108, 984; 116, 768). Beim Umkrystallisieren der 
Prismen aus Eisessig erhält man gelbe Tafeln (P., Soc. 116, 768). — Saures Sulfat, saures 
Pseudokryptopinsulfat 0.^0^ -SO^H. Krystalle (aus Wasser). Färbt sich bei 180° 
gelb und zersetzt sich bei ca. 216—220° (P., Soc. 116, 768). — Chloroplatinat 2C, 1 H„0 4 N • 
Cl+PtCl 4 . Ockerfarbener Niederschlag (P., Soc. 108, 985). 

9. &'.6'-IHoxy-7.a-tnethylendioxy-3'-vtethyl- B 

1. X - dihydro - findeno - l'.jg' ; 3.4 - iaochinoUnJ • 

CuHuO^N, s. nebenstehende Formel (R = H). i-O^j C cHi 

6'.8'- Dimethoxy - 7.8 - methylendioxy - 2.8'- dl- l'0 , L-'koH/''>^ v r-0 
methyl- 1.2 -dihydro - [indeno- 1'.2' : 8.4 - ieoohinolin], _ [ C,/ 011 « 

Isoanhydrokryptopin C n H, 1 4 N, s. nebenstehende ""■ ^^"-°^ 

Formel (B = CH,). B. Beim Erhitzen von Anhydrokryptopin (S. 486) mit verd. Salzsäure 
(Praunjj,, Soc. 108, 1002). Beim Kochen von Oxyisoftnhydrodihydrokryptopin A oder Oxy- 
isoanhydrodmydrofayptopin B (S. 511) mit konz. Salzsäure (P., Soc. 108, 1002). Beim Er- 
hitzen von salzsaurem Oxyisoanhydrodihydrokryptopin A mit Phosphoroxyohlorid (P., 
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806: 109,: 1003). — . Beim Behandeln des Salzsäuren Salzes mit Natriumamalgam in verd. 
Essigsaure bei Gegenwart von Natriumaoetat entsteht Dmydroisoanhydrokryptopin (Si 476) 
(P., Soc. IIB, 781). — Prismen (aus Methanol), Triklin (Baskke, Soc. 109, 1004). F: 168° 
bis 160° (P., Soc. 109, 1003). Leicht löslich in siedendem Methanol, in Benzol, Chloroform 
und Essigester, schwer in Äther und Petrolather (P., Soc. 109, 1003). — C n H M O i N+HCl. 
Prismen {aus verd. Salzsäure). Färbt sich bei 210° dunkel und schmilzt bei ca. 237° (Zers.) 
(P., Soc. 109, 1004). — CnHpOjN+HI. Krystalle. Färbt sich oberhalb 200° dunkel und 
schmilzt bei ca. 240° (Zers.) (F., 80c. 109, 1004). Sehr schwer löslich in Wasser und Alkohol. 

— 2C, 1 H 11 4 N +PtCl 4 . Niederschlag. F: ca. 230—233» (Zers.) (P., Soc. 109, 1005). 

Hydroxymethylat CmH^OkN = (HO)(CH 1 ),NC M H u 1 (0-CH,),. B. Das methyl- 
schwefelsaure Salz entsteht bei der Einw. von Dimethylsulfat auf Isoanhydrokryptopin 
in Benzol (Pkbkik, Soc. 109, 1005). Das Jodid erhalt man beim Behandeln des methylschwefel- 
sauren Salzes mit heißer Kaliumjodid-Lösung (P., Soc. 109, 1005). Das Chlorid bildet sieh 
beim Erhitzen des Jodids mit Silberchlorid und Wasser auf dem Wasserbad (P., Soc. 116, 780). 

— Bei der Reduktion des methylsohwefelsauren Salzes mit Natriumamalgam in siedendem 
Wasser entsteht Dihydromethyusoanhydrokryptopin (Ergw. Bd. XVII/XIX, S. 781); das 
Chlorid liefert beim Behandeln mit Natriumamalgam und verd. Salzsaure auf dem Wasser- 
bad PMudoöUhydromethylisoanhydrokryptopin (P., Soc. HB, 782, 784). Beim Kochen des 
methylschwefelsauren Salzes mit verd. Natronlauge entsteht Methylpseudoanhydrokryptopin 
(Ergw. Bd. XVII/XIX, S. 782) (P., Soc. 109, 1006). — Chlorid C,,H J «0 4 N-Cl + 2fl,0. 
Gelbe Prismen. Wird bei 100» wasserfrei (P., Soc. 115, 780). F: ca. 233« (Zers.). Sehr leicht 
löslich in heißem Wasser. Das -wasserfreie Salz ist leicht löslich in siedendem Methanol. — 
Jodid CuHmO^N I. Tafeln (aus Methanol). F: 233— 235° (Zers.) (P., Soc. 109, 1006). Sehr 
schwer löslich in kaltem Methanol.* — Methylschwefelsaures Salz C M HM0 4 N'SO t CH s . 
Prismen (aus Wasser). Verfärbt sich oberhalb 150°, schmilzt bei ca. 245— 248° (Zers.) (P„ Soc. 
109, 1005). Sehr schwer löslich in Methanol, schwer in Eisessig. Schwefelsaure färbt die 
Lösung in Eisessig tiefgelb. 

3. Dioxy-Verbindungen C 19 H 17 4 N. 

1 . 7.8 - Methylendioxy -4- tnethyl -3- [4.6-dloacy-2-vinyl-phenyl]-1.2-di- 
hydro-iaochinolin C„H l7 0«N, Formel I. 

„„ .CH:CH» m n .. CH:CH» 

I. tf 9 H » IL H CHa 

7.8 • Methylendioiy- 2.8.4 - trimethyl - 8 - [4.6 - dimethoKy - S - vinyl - phenyl] - 1.2- 
dihydro-iBoohinoliniumhydroxyd C«H,,OJf, Formel II. — Jodid, Methylanhydro- 
kryptopinjodmethylat C,,H M 4 N-L B. Entsteht neben Anhydrokryptopinjodmethylat 
(S. 486) aus Anhydrokryptopin (S. 485) beim Kochen mit Methyljodid (PxBKnr, Soc. 109, 
981). Schwefelgelbe Prismen (aus Methanol). Zersetzt sich allmählich oberhalb 190 — 195°. 
Sehr schwer löslich in Methanol. — 2C M H M 4 N-Cl+PtCl 4 . Gelbbrauner Niederschlag. Sehr 
schwer löslich. 

2. 7.8-JLHoxy -4- tnethyl - 3-f4.5-methylendioxy-2-vinyl-phenylJ-l.2-di- 
hydro-isochinolin Ci,H K 4 N, Formel m. 

CH:CH, CK-.CB, 

in. ^"<f ** IV . ^TTch, 

OH L^J-O-CH» 

7.8-Dimethoxy-2.4-dünethyl-8-[4.5-methylendioxy-2-vinyl-phenvl].1.2-dihydro- 
isoohinolin, „des-N-Methyl-methyldihydroberberin" C,.H„0 4 N, Formel IV. B. Aus 
dem Jodid des 8.16-Dimeihyl-däydroberberiniumhydroxyds (S. 492) beim Behandeln mit über- 
schüssigem Silberoxyd in verd. Alkohol und nachfolgenden kurzen Kochen mit konzentrierter 
wäßriger Kalilauge (Fmuhb, Funscra», A. 409, 233). — Amorphe, braunliche Masse (aus 
Ligrom). Zersetzt sich gegen 100°; — Liefert bei der elektrolytischen Reduktion an Blei- 
kathoden in wäßrig-alkoholischer Schwefelsäure Tetrahydro-des-N-methyl-methyldihydro- 
berberin (S. 465). — Hydro] odid.' Hellgelbes Krystallpulver (aus Methanol + Äther). 
Zersetzt sich bei 208—209°. 
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Hydroxymethyl»t(^H v O^==(HO)(CE,)^C 1 Ä 4 O^OCH,),.— JodidCMH„0 4 N-I. 
B. Aus de»-N-Methyl-metEylamydroberberin beim Behandeln mit Methyljodid (Freund, 
Fleischer, A. 408, 233). Krystalle (aus verd. Alkohol). Zersetzt sich bei 143*. 

3. 11.19- IHoaey-2.8-tnethyIendioacy-9-tnethyl-16.1?-didehydro-berbin 

ChHjjC^N, Formel L 

I. ? CHOH» II. « CH OH.NOi 

«^^•OH "«^r^-O-CH, 

LJ'OH l^J-O-CH, 

11.12 - Dimethoxy - S.8 - methylendioxy - 8 - nltromethyl - 16.17- dldehydro - berbin, 
8-Nitromethyl-desoxyberberin, „Anhydroberberinnitromethan" C^H^O«^, For- 
mel II. JS. Aus Berberiniumsulfat beim Behandeln mit Nitromethan in wanner w&Brig- 
alkoholischer Kalilauge (O. Robinson, B. Robinson, Sog. 111, 068). Aus 9-Methoxy-desoxy- 
berberin und Nitromethan in Methanol (R., R.). — Orangerote Nadeln (aus Toluol). F: 142*. 
— Wird durch Sauren gespalten unter Bildung von Berberiniumsalzen. 

4. ]l.t2-Dioxy-2.3-methylendioxy-ie-m«thyl- 16.17 -didehydro- berbin 

CwH 1T 4 N, Formel III (R = H). 

. 11.18 • Dimethoxy - 2.8 - methylendioxy - 18 - methyl • 16.17 - didehydro • berbin, 
16-Metbyl-desoxyberberin, „16- Methyl -dihydroberberin" C n H M 4 N, Formel III 
(R = CH,). B. Das Hydrojodid entsteht aus Desoxyberberin beim Erwärmen mit Methyl- 
jodid au! 45— «0* (Freund, Fleischer, A. 409, 231). — Gelbe Säulen (aus Alkohol 
+ Chloroform). Schmilzt unscharf bei 121 — 122° (Fr., Fl.). Absorptionsspektrum der 



=.<rrr CH, T' ^^^05» 



HI. U CHt IV. S CH, 

CHj-C — ,^-v n.-a CHj-fr 1 






•CH» 

Losungen in Alkohol und alkoh. Salzsäure im ultravioletten Gebiet: Tinkleb, Soc. 88, 
1344. — Bei der Oxydation mit Jod in Alkohol + Chloroform oder mit Natriumdichromat 
in Essigsaure erhält man die entsprechenden Salze des 16-Methyl-berberiniumhydroxyds 
(Fb., Fl., A. 408, 239). Liefert beim Kochen mit Zinn und Salzsaure in Alkohol 16-Methyl- 
tetrahydroberberin(S.477), bei der elektrolytischen Reduktion an Bleikathoden in wafirig- 
alkoholischer Schwefelsaure entsteht außerdem Fseudo-16-methyl-tetrahydroberberin (S. 478) 
(Fb., Fl.). — C n H n 4 N + HI. Nadeln (aus Alkohol). Zersetzt sich bei 206—206° (Fb., Fl.). 

11.12-Dimethoxy-2.8-methylendioxy-8.ie-dimethyl-16.17-didehydro-berbinlum- 
hydroxyd, 8.18 - Dünethyl ■ dihydroberberiniqmhydroxyd C M H u OjN, Formel IV. — 
Jodid Cj-B^^N'I. B. Aus 16-Methyl-desoxyberberin beim Erwarmen mit Methyljodid 
auf 50* (Fbeund, Fleisoheb, A. 408, 232). Hellgelbe, lichtempfindliche Prismen (aus 
Alkohol). Zersetzt sich bei 167 — 168*. Liefert beim Behandeln mit überschüssigem Silberoxyd 
in verd. Alkohol und nachfolgenden kurzen Kochen mit konzentrierter wäßriger Kalilauge 
des-N-Methyl-methyldihydrooerberin (S. 491). 

4. Dioxy-Verbindungen C 10 H 1S 4 N. 

1. 7.8-3Iethylendioxu-4-dthyl-3-[4.ß-dioa:t/-2-vinyl-phenyl]-1.4-dihydro- 
Uochinolin C,»H w 4 N, Formel V. 

V. i OHt VI. V CHi 

2 - Methyl - 7.8-methylendioxy-4-äthyl-8-[4.6-<Umethoxy-2-vinyl-phenyl].1.4-di. 
hydro-üwobinoliniumhydroxyd C M H,,0,N, Formel VI. B. Das Bromid entsteht ans 
Isokryptopinchlorid (S. 488) beim Behandeln mit Äthylmagnesmmbromid in Äther, das Jodid 
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beim Kochen mit Äthylmagnesiumjodid in Äther (Pkrkin, Soc. 109, 887, 888). — Bromid 
(„Äthyldihydroisoanhydrokryptopinbromid") C„V. tl 0.'S Bt. Nadeln (aus Wasser). 
F: 227° (Zere.). Sehr schwer löslich in Wasser, schwer in siedendem Alkohol. — Jodid 
C„H M 4 N-I. Gelbrote Krystalle (aus Alkohol). F: 228—230° (Zers.). Sehr schwer löslich 
in siedendem Alkohol. 

2. 7.8 - Methylendioxy -4- Äthyl -3- [4.8- dioxy - 2- vinyl-phenyl]-1.2-di- 
hydro-isochinolin C^H^C^N, Formel I. 

2-Methyl • 7.8 •methylendioxy - 2.4 • dl&thyl - 8 - [4.5- dimetboxy-2-vinyl-phenyl]- 
L8-dihydro-isoohinoliniumhydroxyd C tt H„0 5 N, Formel II. — Jodid, Äthylanhydro- 
kryptopinjodäthylat CuH ao 4 N-I. B. Entsteht neben Anhydrokryptopinjodäthylat 
aus Anhydrökryptopin (S. 786) beim Behandeln mit Äthyljodid (Perkin, Soc. 109, 983). 
Rote Nadeln (aus Alkohol). F: 200—295° (Zers.). Etwas löslich in siedendem Wasser mit 
gelber Farbe. 

3. 11.12- Dioxy -2.3 -methylendioxy -9-äthyl- /0 _.--^ch 2 
16.17-didehydro-berbin C 10 H u 4 N, s. nebenstehende H«e 
Formel (R = H). 




11.12- JDimethoxy- 2.8-methylendioxy-9-äthyl-10.17- 
didebydro-berbln, Ö-Äthyl-desoxyberberin, „9-Äthyl- 
dihydroberberin" ^H^C^N, s. nebenstehende Formel 
(R = CH $ ) (8. 492). B. Aus Berberiniumsulfat und Äthylmagnesiumbromid in Äther, 
zuletzt in der Warme (Freund, Commessmann, A. 397, 57). — F: 165 — 166° (Fr., C). — 
Gibt bei der elektrolytischen Reduktion an Bleikathoden 9-Ätbyl-tetrahydroberberin (S. 478) 
und Pseudo-9-athyl-tetrahydroberberin (S. 479) (Fr., C). Beim Kochen mit Methyljodid erhält 
man das Hydrojodid des 16-Methyl-9-6thyl-desoxyberberins (S. 494) (Fr., C, A. 397, 62). 
Gibt in SO'/jiger Essigsaure bei Einw. von Benzoldiazoniumsulfat-Losung 16-Benzolazo- 
9-athyl-desoryberberin (S. 650) (Fr., Fleischeb, A. 411, 9). 

4. 11.12-Dioxy-2.3-methylendioasy-16-üthyl- // o- ) -^^ ch, ^chj 
16.17-dldehydro-berbin C.oHnO.N, s. nebenstehende HjC^ I i 
Formel -(R = H). N 0-<^>- °" 0H, 

11.12 - Dimethoxy - 2.8 - methylendioxy - 16 - äthyl - CjHs • c \ ^-'^ . K 

10.17 - dldehydro - berbin, 10 - Äthyl - desoxyberberin, | J . . E 

„le-Äthyl-dlhydroberberin" C t ,H, s 4 N, s. nebenstehende ^-^' 

Formel (R = CH a ). B. Aus Desoxyberberin beim Kochen mit überschüssigem Äthyljodid 
(Freund, Fleischer, A. 409, 232). — Hellgelbe Tafeln (aus Alkohol + Chloroform). 
Sintert oberhalb 160° und schmilzt bei 194—195°. 

5. U.12-£Hoxy-2.3-methytendioxy-9.16-di- /o-r"V° Hr "CH, 
methyl- 16. 17-didehydro-ber bin C^R^O^, s. neben- h^xqJ J i 
stehende Formel (R = H). ^ ~"~"C CHCH» 

11.12-Dimethoxy-2.3-methylendioxy-9.16-dimethyl- CHj C~~^k. . R 

10.17-didehydro-berbin,9.16-Dimethyl-desoxyberberin, I J 

„O.ie-Dimethyl-dihydroberberin" Cj.H.jCvN, s. neben- ^-^ 

stehende Formel (R = CH,). B. Das Hydrojodid entsteht aus 9-Methyl-desoxyberberüi 
beim Kochen mit überschüssigem Methyljodid (Freund, Commessmann, A. 397, 54; vgl. 
Fb., Fleischer, A. 409, 188, 222). — Gelbe Prismen (aus Alkohol + Chloroform). F: 156° 
(Fb., C). — Gibt bei der elektrolytisohen Reduktion in alkoholisch-wäßriger Schwefelsäure 
an einer Bleikathode 9.16-Dimethyl-tetrahydroberberin und Pseudo-9.16-dimethyI-tetra- 
hydroberberin (Fr., C). — Hydrochlorid. Hellgelbgrüne Stäbchen. F: 104° (Fb., C). 
Ziemlich leicht löslich in heißem Alkohol (Fb., C). — C„H„0 4 N + HI. Hellgelbgrüne Nadeln 
(aus Alkohol). F: 218* (Zers.) (Fb., C). Ziemlich leicht löslich in heißem Alkohol (Fb., C). 
— Sulfat. Hellgelbgrüne Tafeln (aus Alkohol). F:116°(Zers.)(FB.,C). Ziemlich leicht löslich 
Alkohol (Fr., C). 
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5. Dioxy-Verbindungen CjjHhO^N. 

1. 7.8-IHoxy-4-melhyl-l-dthyl-3-f4US-methylendioxy-2 - vinyl -phenylj- 
1.2-dihydro-iaoehinolin dH^O««, Formel I. 

i. ^^ f °* n. ""r <»■** 

CH» 0^-'^. OH CH»0^ (^ 






0H k>OCH, 

7.8 - Dimethoxy - 3.4 - dlmethyl • 1 - äthyl - 8- [4.5-methylendioxy-2- vinyl-phen y 1] - 
L2-dihydro-isochinolin, „des-N-Methyl-1 -athyl-4-methyl-dihydroberberin" 
GmH^OjN, Formel II. B. Aus 8.16-Dimethyl-9-athyl-dmydroberberiniumjodid (S. 495) beim 
Behandeln mit überschüssigem Silberozyd in verd. Alkohol und nachfolgenden Koohen mit 
konzentrierter wäßriger Kalilauge (Fbeitod, Commssmamk, A. 897, 64; vgl. Fb., Fleischer, 
A. 409, 188, 222). — Tafeln (aus Alkohol). F: 116—116°. Leioht löslidh in Alkohol. — 
Hydrochlorid. Krystalle. Zersetzt sich bei 163—164° (Fb., C). — Sulfat. Nadeln. 
F: 191—192° (Zers.) (Fb., C). — Nitrat. Tafeln. Zersetzt sich bei 168° (Fb., C). 

2. 11.12 -JMoxy-2.3-inethylendioxy-9-pro- /O— ,^'^ r -- 0H «^CHi 
pyl-16.17-didehydro-berbin.CnH.nOJS, s. neben- HjO^ I | i 

stehende Formel (R - H). """^ — ^0^ N ^ H . CH ,. CÄ 

11.12- Dimethoxy>2.8-methylendioxy-9-propyl- HO — .^k. . . B 

ie.l7-didehydro-berbin, 9-Propyl-desoxyberberin, | I 

„9-Propyl-dihydroberberln" C,,H M 4 N, s. neben- \/°* 

stehende Formel (R = CH.) (8. 492). Beim Erhitzen mit Methyljodid im Rohr auf 100° 
erhalt man das Hydrojodid des 16-Methyl-9-propyl-desoxyberberms (S. 495) (Fbetod, 
FtmscHBB, A. 409, 262). 

3. 11.12-Dloxy-2.3-methylen,dioxy-9-i8opropyl-16.17-didehydro-berbin 

CjjHjjC^N, s. nebenstehende Formel (R = H). 

11.12 -Dimethoxy -2.3 -methylendioxy- 9 -iso- CH 

propyM8.17-didehydro-berbin, 9-Isopropyl-des- H i0' ° — I I ^ 

oxyberberirt , „ 9 - Isopropyl - dihydroberberin " x - O— l^^-L^ . in- 

CnHuO.N, s. nebenstehende Formel (R = CH,). B. ff CHCH(CHs), 

Aus Berberiniumsulfat und Isopropylmagnesiumbromid B0 ~^,'^^ I -0'B 

in absol. Äther, zuletzt bei Siedetemperatur (Freund, I J Q _ 

LAOBKAim, A. 897, 70). Das Hydrojodid entsteht aus ^s>' v '* 

9-lBopropyl-tetrahydroberberin (S. 480) beim Erhitzen mit Jod und Alkohol im Rohr auf 
100° (F., L., A. 397, 73). — Citronengelbe Nadeln (aus Chloroform und Alkohol). F: 167° 
bis 168°. Leicht loslich in Chloroform und Eisessig, schwer in Alkohol, Äther, Benzol,- Toluol 
und Ligroin. — Gibt bei der elektrolytischen Reduktion in alkoholisch-wäßriger Schwefel- 
saure 9-Isopropyl-tetrahydroberberin und PBeudo-9-isopropyl-tetrahydroberberin (S. 480). 
Beim Erhitzen mit Methyljodid auf 100° erhalt man eine nicht naher beschriebene Verbindung 
[gelbe, lichtempfindliche Nadeln (aus Alkohol); zersetzt sich bei 229°], die beim Behandeln 
mit heißem alkoholischem Ammoniak in 16-Methyl-9-isopropyl-desoxyberberin (8. 495) 
übergeht. — C„H M 4 N+HI+C,H,0. Braune Tafeln. Zersetzt sich bei 110°. Schwerlöslich 
in Wasser mit braunroter Farbe, leicht in Alkohol. 

4. 11.12- Dioxy-2.3-methylendioxy-16-methyl-9-äthyl-16.17-didehydro- 
berbin 0,^0^, Formel m (R «= H). 

11.12 . Dimethoxy • 2.8 - methylendioxy - 18 - methyl - 9 - äthyl - 18.17 - didehydro • 
berbin, 16-Methyl-9-äthyl-desoxyberberin, „18-Methyl-9-äthyl-dihydroberberin" 
C,,H M 4 N, Formel III (R = CH,). B. Das Hydrojodid entsteht aus 9-Äthyl-desoxyberberin 

JH. 9 0H0Ä IV. f CH-C.H. 



t; 



■OH l.J'0-CHs 



beim Koohen mit Methyljodid (Fbetos, CoiaoBSSKAinr, A. 397, 63; Tgl. Fb., Fleisches, 
A. 409, 188, 222). Aus ld-Methyl-9-athyl-tetrahydroberbeTin (S. 481) beim Behandeln mit 
Brom in Chloroform (Fb., C, A. 897, 66). — Hellgelbe Säulen (aus Alkohol + Chloroform). 
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Schmilzt gegen 142—143* (Fb., C). Ziemlich schwer löslich in Alkohol (Fb., C). — Liefert 
bei der Oxydation mit Kaliumdichromat in Essigsaure bei 80 — 85° Methyläthylberberinal- 
hydrat (S. 820) (Fb., C, A. 897, 68; Fb., Fl., A. 409, 203, 264). Gibt bei der elektro- 
lytischen Reduktion in wäßrig-alkoholischer Schwefelsaure 16-Methyl-9-äthyl-tetrahydro- 
berberin und Pseudo-16-methyl-9-athyl-tetrahydroberberin (Fb., C, A. 897, 64; vgl. Fb., 
Fl., A. 409, 188, 222). — C M H„0 4 N+HI. Hellgelbe Tafeln und Säulen. F: 210° (Zers.) 
(Fb., C). Ist luft- und lichtempfindlich (Fb., C). 

U.18-Dimethoxy-2.8-methylendioxy-8.16-dimethyl-9-äthyl-16.17-didehydrober- 
biniumhydroxyd, 8.16-Dimethyl-9-athyl-dihydroberberiniumhydroxyd C M H„0 6 N, 
Formel IV (S. 494). — Jodid CmH m 4 N-I. B. Aus 16-Methyl-9-äthyl-desoxyberberin beim 
Erhitzen mit überschussigem Methyljodid auf 100° (Fbeund, Commessmann, A. 897, 63; 
vgl. Fb., Fleisches, A. 409, 188, 222). Hellgelbe Stäbchen (aus verd. Alkohol). F: 260° 
(Zers.) (Fb., C). Liefert beim Behandeln mit überschüssigem Silberoxyd in verd. Alkohol 
und nachfolgenden Kochen mit konzentrierter wäßriger Kalilauge des-N-Methyl-l-äthyl-4- 
methyl-dihydroberberin (S. 494). 

6. Dioxy-Verbindungen C M H, 8 4 N. 

1. 11.12- Dioxy - 2.3-methylendioxy-9-tsobutyl-16.17-didehydro-berbin 
C„H M 4 N, s, nebenstehende Formel (R = H). 

11.12 -Dimethoxy-2.8-methylendioxy-9-iso- rH 

butyl-16.17-didehydro-berbin, 9-Isobutyl-des- MC '°~( [ CH « 

oxyberberin, „9 - Isobutyl - dihydroberberin" \0— L^-^ ^,N^ 

C M H a ,0 4 N, s. nebenstehende Formel (R = CH„). P. CHCHs 0H(CHah 

B. Aus Berberiniumchlorid und Isobutylmagne- HC-^^ — -.o-a 

siumbromid in siedendem Äther (Feettnd, Hammel, | _ _ 

A. 397, 85; Fb., D.R.P. 242573; C. 19121, 385; ^/ OÄ 

Frdl. 10, 1196). — Qelbe Nadeln und Blättchen (aus Alkohol), dunkelgelbe Prismen (aus 
Ligroin). F: 112 — 113° (Fb., H.; Fb.). Leicht löslich in Aceton, Benzol und Chloroform, 
ziemlich leicht in Alkohol und Ligroin, schwer in Äther, unlöslich in Wasser (Fb., H.). ■ — 
Liefert bei der elektrolytischen Reduktion in verd. Schwefelsäure an Bleikathoden 9-Isobutyl- 
tetrahydroberberin (S. 482) und Pseudo-9-isobutyl-tetrahydroberberin (S. 482) (Fb., H.). 
Beim Kochen mit Methyljodid erhält man das Hydrojodid des 16-Methyl-9-isobutyl-desoxy- 
berberins (S. 497) (Fb., H.; Fb.; vgl. Fb., Fleisches, A. 409, 188, 223). — CmHjAN -f HI. 
Gelbe Blättchen (aus Alkohol). F: 223» (Zers.) (Fa., H.). — Nitrat. Hellgelbe Blättchen. 
F: 205° (Zers.) (Fb., H.). — 2C a4 H,,0 4 N+2HCl +PtCl 4 . Orangefarbene Nadeln (aus Eisessig 
+ wenig Salzsäure). Zersetzt sich bei 220° (Fb., H.). 

2. 11.12- Dioxy- 2.3 -methylendioaey - 16-methyl-9-propyl- 16.17-dide- 
hydro-berbin C M H M 4 N, s. nebenstehende Formel (R = H). 

11.12 -Dimethoxy- 2.3 -methylendioxy-16-me- 02 

thyl-9-propyl-ie.l7-didehydro-berbüi, 16-Methyl- HjC / °"~j | 9 H » 

B-propyl-desoxy berberin, „18-Methyl-8-propyl- \o— k.^-^. n ^if^ 

dihydroberberin" CmH^N, s. nebenstehende Formel P CH-CH r 0iHi 

(R = CH,). B. Das Hydrojodid entsteht aus 9-Propyl- ch »°^-|^Soe 

desoxyberberin beim Erhitzen mit Methyljodid im Rohr | | i0E 

auf 100° (Fbettnd, Fleisches, .4.409, 262). — Blättchen ^-^ 

(aus Chloroform + Alkohol). F: 129 — 131°. Schwer löslich in Alkohol, leicht in Essigester 
und Ligroin. — Liefert bei der Oxydation mit Natrhimdichromat und Essigsäure bei 90' 
Methylpropylberberinalhydrat (S.520). — C M H„0 4 N + HI. Citronengelbe Tafeln (aus Alko- 
hol). Zersetzt sich bei 224—227°. 

3. 11.12- Dioxy - 2.3-methylendioxy-16-methyl-9-i8opropyl-16.17-dide- 

hydro-berbin C w H M 4 N, Formel I (R = H). 

I. "^P GH0H(CH,), H. ?, CHOHJCHtf, 



^..O.H CH,.^/'- 



l^J;0-B l^J-O-OH» 

1142 -Dimethoxy - 2.3 - metnylendioxy-16-methyl-9-isopropyl - 18.17 - didehydro- 
berbtn, ie-JCethyl-9-lsopropyl-desoxyberberin, „18-Methyl-9-isopr©pyl-dihydro- 
berberin" C M H„0 4 N, Formel I (R •= CH,). B. Aus 9-Isopropyl-de8oxyberberin beim 
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Erhitzen mit Methyljodid auf 100° und Behandeln des Realrtionsprodukts mit heißem alko- 
holischem Ammoniak (Fbbwd, Laghmahn, A. 897, 79; vgl. Fb., Fuobcbxb, A. 408, 188, 
222). — Hellgelbe Würfel (aus Chloroform und Alkohol). F: 170—171' (Fb., L.). Sehr leicht 
löslich in Chloroform, Benzol und Essigester, schwerer in Aceton, Eisessig und Ligroin, tohwer 
in Alkohol und Äther (Fb., L.). — Liefert bei der Oxydation mit Natriumdichromat in Essig- 
saure bei 80—90° Methylisopropylberberinalhydrat (8. 521) (Fb., L., A. 887, 83; Fb., Fl., 

A. 408, 207 Anm. 2). Gibt bei der elektrolytischen Reduktion in alkoholisch-wäßriger 
Schwefelsäure bei 50—450° 16-Methyl-9-isopropyl-tetrahydroberberin und Pseudo-16-methyl- 
9-isopropyl-tetrahydroberberin (Fb., L.). — Perchlorat. Säulen. Zersetzt sich bei 213*. 
Leicht löslich in Wasser und Alkohol mit gelbbrauner Farbe (Fb., L.). 

11.18 - Dimethoxy - 2.8 - methylendioxy - 8.18 • dimethyl - 8 - isopropyl-16 J7-dide- 
hydro-berbiniumhydroxyd, 8J18 - DlmethyI-8-isopropyl-dihydroberberlTilntnhydr- 
oxyd C M H n ( N, Formel II (8. 495). — Jodid C u H n O ( N-I. Goldgelbe Säulen (aus 
Alkohol). Zersetzt sich bei 232° (Fbkuot, Lachmann, A. 887, 80). Sehr schwer löslich in 
Wasser. Gibt beim Behandeln mit Silberoxyd und Kochen mit Alkali eine Base vom Schmelz- 
punkt 115—116° [hellbraune Nadeln (aus Alkohol)]. 

7. Dioxy-Verbindungen C M H S5 4 N. 

1. 7.8 - Dioxy - 4-methyl- 1 - isobutyl-S- f4.B- methylendioxy -2-vinyl- 
phenyl]-1.2-dihydro-isochinolin Ci,H l5 4 N, Formel I. 

0_.---^-CH:CH, ^.^ CH:CH| 

I. „ U CH CH,CH(CH,), II. "^-^O" CHCH, CH(CH,)» 

7.8-Dimethoxy-8.4-dlmethyl-l-isobntyl-8-[4.B-methylendloxy-2-vinyl-phenyl]- 
1.8-dihydro-isoohinolin, „des-N-MethyI-l-isobutyl-4-methyI-dihydroberberin" 
C M Hjj0 4 N, Formel II. B. Aus 8.16-Dimethyl-9-isobutyl-dihydroberbermiumiodid beim 
Behandeln mit Silberoxyd und Kochen mit Kalilauge (Fbbund, Hammtct., A. 887, 88; 
vgl. Fb., Fleisch!», A. 408, 188, 223). — Täfelchen (aus Alkohol + Chloroform). F: 130* 
bis 131° (Fb., H.). Leicht löslich in Chloroform, Aceton, Benzol und Äther, etwas schwerer 
in Alkohol und Ligroin, unlöslich in Wasser (Fb., H.). 

HydroxymethylatC, 7 H„0,N==(HO)(CH,)JIC M HMO,(OCH,),.-^JodidC,,H 1(4 1 N-I. 

B. Aus des-N-Methyl4-isobutyl-4-methyl-dmydroberberin (s. o.) beim Kochen mit über- 
schüssigem Methyljodid (Fbeund, Hammel, Ä. 807, 89). Gelbe Nädelohen (aus Alkohol). 
F: 164° (Zers.). Sehr leicht löslich in Chloroform, Alkohol und Methanol, schwer in Wasser, 
unlöslich in Äther. Gibt beim Erhitzen auf 95°, beim Kochen in alkal. Lösung oder beim 
Behandeln mit Silberoxyd und nachfolgenden Kochen mit Kalilauge des-N-Methyl-1-isobutyl- 
4-methyl-dihydroberberin zurück. 

2. 11.12- Dioxy - 2.8-methylendioxy - 9-isoamyl-ie.l7-didehydro-berbin 
C M H„0 4 N, s. nebenstehende Formel (R = H). 

11.12 - Dimethoxy - 2.8 - methylendioxy-9-isoamyl- „„ 

16.17 -didehydro-ber bin, 9-Isoamyl-desoxy berberin, HlC /°~f [^ CH» 
„9-Isoamyl-dihydroberberin" C„H„O.N, s. neben- ^O— k,J-~^ .„^IK. 

stehende Formel (R = CH S ). B. Aus Berberiniumsulfat 9 OHOtHu 

beim Kochen mit Isoamylmagnesiumbromid in absol. Äther H ^^Vi'0'R 

(FBKtWD, STEDfBBBOHB, A. 887, 95). — Amorphe, hell- I J 

gelbe Masse. Leicht löslich in Alkohol, Äther, Chloroform, 'v^-'-P* 

Ligroin, Essigester und Pyridin (Fb., St.). — Liefert beim Erwärmen mit Zinn und Salzsäure 
(D : 1,19) in Alkohol 9-Isoamyl-tetrahydroberberin (S. 483) ; bei der elektrolytischen Reduktion 
an Bleikathoden in wäßrig-alkoholischer Schwefelsäure entsteht außerdem Pseudo-9-lso- 
amyl-tetrahydroberberin (S. 483) (Fb., St.). Das Hydrojodid gibt beim Erwärmen mit alko- 
holischem oder methylalkoholischem Ammoniak unter Luftzutritt Dehydroisoamyldihydro- 
berberin (8. 500) (Fb., St.). Beim Erhitzen mit Methyljodid auf 100° erhält man das 
Hydrojodid des 16-Me<hyl-9-isoamyl-desoxyberberins (Fb., St., A. 887, 99; Tgl. Fb., Fun- 
boheb, A. 408, 188, 223). — C~H tt 4 N+HI. Gelbe Krystalk» (aus Alkohol). Zersetzt sich 
bei 141° (Fb., St.). Schwer löslich in Wasser, löslich in Alkohol, leichter in verd. Alkohol 
und Aoeton, sehr leicht in Chloroform (Fb., St.). 
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3. 11.12-Dioxy - '4.3 - methylendioxy - l(i - methyl - it-isobutyl-16.17-diüe- 

hydro-berbin C„H„0 4 N, Formel I (R = H). 

11.12 - Dimethoxy - 2.8 - methylendioxy - 16 - methyl-9-isobutyl - 16.17 - didehydro- 
berbin, 16 - Methyl - 9 - isobutyl - desoxyberberin, „18-]tfethyl-6-isobutyl-dihydro- 
berberin" C M H,,0 4 N, Formel I (R = CH S ). Zur Konstitution vgl. Freund, Fleischer, 



0_pCH, _.CH, 

CHCHj- 

-\-0-R 

. Job, 



I. \[ CH'CHi'Cfl(CHa)i II. C CHCHjCH(CHs)s 

.•OCH» 
'•O-CHa 



CHsC-^^-k.n.R CH 3 C- - 1 



A. 409, 188, 223. — B. Das Hydrojodid entsteht aus 9-Isobutyl-desoxyberberin (S. 495) 
beim Kochen mit überschüssigem Methyljodid (Fr., Hammel, A. 397, 86; Fr., D. R. P. 
242573; C. 1912 I, 385; Frdl. 10, 1195). — Hellgelbe bis braune Prismen und Tafeln 
(aus Alkohol + wenig Chloroform). F: 147—148» (Fr., H.). Leicht löslich in Chloroform, 
Benzol und Aceton, ziemlich schwer in Alkohol, Äther und Ligroin (Fr., H.). — Bei der 
elektrolytischen Reduktion in wäßrig-alkoholischer Schwefelsäure an Bleikathoden erhält 
man 16-Methyl-9-isobutyl-tetrahydroberberin (S. 484) und Pseudo-16-methyl-9-isobutyl- 
tetrahydroberberin (S. 484) (Fr., H.; Fr., D. R. P. 242573). — C„H,,0 4 N + HC1 (bei 90°). 
Nadeln (aus Wasser). F: 148° (Zers.) (Fr., H.). — Hydrobromid. Säulen (aus verd. 
Alkohol). F: 115—120° (Zers.) (Fr., H.). — C, 5 H,„0 4 N+HI. Hellgelbe Nädelchen (aus 
Alkohol). F: 206° (Zers.) (Fr., H.). Schwer löslich in Wasser (Fr., H.). — Chloroplatinat. 
Blättchen (aus Alkohol). F: 217° (Fr., H.). 

11.12-Dimethoxy-2.3-metfrylendioxy-8.18-dimethyl-9-iBobutyl-16.17-didehydro- 
berbiniumbydroxyd , 8.16 - Dimethyl - 9 - isobutyl - dihydroberberiniumhydroxyd 
CmHjjO.N, Formelll.— Jodid C M H s ,0 4 NI. B. Aus 16-Methyl-9-isobutyl-desoxyberberin 
beim Behandeln mit überschüssigem Methyljodid (Freund, Hammel, A. 897, 88). Hellgelbe, 
lichtempfindliche Blättchen (aus Alkohol oder Wasser). F: 172° (Zers.). Gibt beim Behandeln 
mit Silberoxyd und Kochen mit Kalilauge des -N- Methyl- 1 -isobutyl- 4- methyl -dihydro- 
berberin (S. 496). 

8. 1 1.12 -Dioxy -2.3- methylendioxy- 16- methyl- 9- isoamy 1-16.1 7-dide- 
hydro-berbin C M H„0 4 N, s. nebenstehende Formel (R = H). 

11.12- Dimethoxy -2.3-methylendioxy-16-methyl- CH 

9-iBOftmyl-ie.l7-didehydro-berbin, 18-Methyl-9-iao- H ,C /0_ | | j * 

amyl -desoxy berberin, „16 - Methyl - 8 - isoamyl - di- ^0-l x/ ^ ,(f s 

hydroberberin" C^Hj^N, s. nebenstehende Formel \ CH C 6 Hn 

(R = CH,). Zur Konstitution vgl. Freund, Fleischer, ch » c ~--^^oe 

A. 408, 188, 223. — B. Das Hydrojodid entsteht aus [ |. 0E 

9-Isoamyl-desoxyberberin beim Erhitzen mit Methyljodid ^^ 

auf 100* (Freund, Steinbergbb, A. 397, 99). — Hellgelbe Tafeln (aus Alkohol). F: 102» 
(Fa., St.). Ist sehr lichtempfindlich (Fr., St.). — Liefert bei der Reduktion mit Zinn und 
Salzsäure (D: 1,19) in Alkohol 16-Methyl-9-isoamyl-tetrahydroberberin (S. 484); bei der 
elektrolytischen Reduktion in wäßrig-alkoholischer Schwefelsäure an Bleikathoden entsteht 
außerdem PBeudo-16-methyl-9-isoamyl-tetrahydroberberin (S. 484) (Fr., St.). 

9. 11.12 -Dioxy- 2.3- methylendioxy-9-n-octyl-16.17-didehydro-berbin 

C M H al 4 N, s. nebenstehende Formel (R = H). 

11.12 -Dimethoxy -2.8- methylendioxy -9-n-ootyl- ^^.,CHa- 

16.17 -didehydro-berbin, 9-n-Ootyl-deBOxyberberln, H c /" °-| ] CHi 

„9-n-Ootyl-dihydroberberin" C,JH„0 4 N, s. neben- \0-U/L^ /N-. 

stehende Formel (R = CH,). B. Aus Berberiniumsulfat „ CHCgHi: 

beim Kochen mit n-Octylmagnesiumjodid in Äther ^VNO-J 

(Freund, Steinbbrgkr, A. 897, 94). — Gelbe Nadeln | |. 0E 

(aus Alkohol). F: 88,5—89°. Leioht löslich in Alkohol ^-^ 
und Chloroform. — C M H M 4 N + HI+H,0. Rotbraune Stäbchen (aus Alkohol). F: 122» 
bis 124°. 

BEIlSTEINi Handbuch. *. Aufl. Erg.-Bd. XXVI/XXVII. 32 
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4. Dioxy- Verbindungen CnHgn-aaOiN. 



I. Dioxy-Verbindungen C a H 18 4 N. 

1 . 7.8-Methylendioxy-3-[4.6-dioxy-2-vinyl-phenylJ-i»oehinoUnC lt K lt O^, 

Formel I. 

H0 I I [HO CH» CH » ° f 1 CH» 

HO-k/-k,N. CHs-0-l^l.-N- CH.O-1 A Ju 

LI TTT J ?=- 0H 



rY CH:CH8 chso p^ *^ cH,. . r Y c 

•k^k-Kk CHs-O-L^I^-N- CH»-0-k/k c 

Cu>« X/C> h ' CJO* 

7.8 • Methylendioxy • S - [4.6 • dimethoxy • 2-vinyl-phenyl] -isoehinolin-hydroxy- 
methylat bezw. 2 • Methyl -l-oxy-7.8- methylendioxy - 8 - [4.6-dimethoxy-2-vinyl - 
phenyl] -1.2 -dihydro-isoohinolin C^H^OjN, Formel II bezw. III, Oxyanhydro- 
kryptopin. B. Aus Methoxyanhydrokryptopin A und B (S. 512) oder aus Äthoxyanhydro- 
kryptopm A (S. 512) beim Lögen in verd. Salzsäure und Fallen des entstandenen Chlorids 
mit 20°/ojger Natronlauge (Pkbkik, Soc. 108, 857, 992). — Gelbbraunliehe Krusten (aus 
Äther). Erweicht bei 120° und zersetzt sich dann allmählich bei höherer Temperatur. Leicht 
löslich in den gebrauchlichen Lösungsmitteln. — Beim Behandeln mit Kaliumpermanganat 
in Aceton bei 0° erhält man Ketoanhydrokryptopin (S. 536). Beim Kochen mit Methanol 
entsteht Methoxyanhydrokryptopin A. — Chlorid CnHj^N-Cl. Orangefarbene Nadeln 
(aus Aceton). Leicht löslich in siedendem Wasser, schwer in Aceton. — Jodid C n H lt 4 N-I. 
Orangefarbene Prismen (aus Methanol). Schmilzt gegen 230° unter Zersetzung. Schwer 
löslich in Alkohol, löslich in siedendem Wasser. — 2C 11 H M 4 N , Cl4-FtCl 4 . Chromgelber 
Niederschlag. Zersetzt sich beim Erhitzen bei 200 — 240°. 

2. 7.8- Dioxy - 6'.T- methylendioxy - 1.2 - dihydro-[naphtho-l'.2': 3.4-iao- 
chinolin], 7.8- Dioxy - 4'.S'- methylendioxy - 9.10 - dihydro - [benxo - l'JV: 
1.2-phenanthridin] C 18 H u 4 N, Formel IV. 

iv. CX"^^ v. ^yy^^ 

HO -l^k ** CH.-0-k.A /'° H * 

h6 CHl CH.Ö ** 

2 - Methyl - 7.8 - dimethoxy- 8^7'-methylen&oxy-L2-dihydro-[naphtho-l'.2' : 8.4- 
isoohinolin] , „Dihydroob.elerytb.rln" C tl H l( 4 N, Formel V. Zur Konstitution Tgl. 
Späth, Kotwotik, B. 84 [1931], 2035. — B. Aus O-Acetyl-homochelidonin (S. 510) bei der 
Einw. von Mercuriacetat (Gadamkb, Ar. 258 [1920], 161). Aus Chelerythrin (S. 510) beim 
Kochen mit Zink und verd. Salzsäure (Kasbek, B. 60, 221). — Krystalle (aus Alkohol). 
F: 160—162» (G.), 162—163» (Ka., Hdv. 4 [1921], 706), 166—167» (Sp., Kü.). Unlöslich in 
Säuren (Ka., B. 60, 221). 

2. 7.8-Dioxy-6'.7'-methylendioxy- 1-methyl-1.2-dihydro-[naphtho- 
r.2':3.4-isochinolin], 7.8-Dioxy-4'.5'-methylendioxy-9-methyl-9.10- 
dihydro-[benzo-1.2: 1.2-phenanthridin] C lf Hj,0 4 N, Formel VL 




X.J* VIL ^.o-Uvi' "' 



•"*" "-v,^ "^v" "vx - 

™ HO-! 



HO ? H CH.6 ff 

OH« OB» 

7.8 -Dimethoxy • 8\7'-methylendioxy-1.8 - dlmethyl-l-2-dihydro • [naphtho-l'A' : 
8.4 • isoohinolin], „Methyl - öUhydroohelerythrin", Methyl - ohelalbin C^A,0 4 N, 



Formel VII. Zur Zusammensetzung und Konstitution vgl. Gadamär, Ar. 258 

Kahme, Hdv. 6 [1923], 232 ; G., Stichbl, Ar. 1824, 490. — B. Aus alkoholfreiem C , 

und Methylmagneshimjodid in absol. Äther (K., B. 60, 219). — Krystalle (aus Alkohol). 
F: 204» (K., Hdv. 4 [1921], 706), 206* (G., St., Ar. 1824, 497). Sehr leicht löslich in Äther, 
schwerer in Alkohol; unlöslich in verd. Säuren (K., B. 60, 220). Löslich in kons. Säuren 
heim Erhitzen, fällt beim Verdünnen der Lösung wieder aus (K., B. 60, 220). 
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3. 7.8-Dioxy-6\7'-methylendioxy-1-äthyl-1.2-dihydro-[naphtho-r.2': 
3.4-isochinolin], 7.8-Dioxy-4\5'- methylendi oxy-9-äthy 1-9.10 -dihydro- 
[benzo-r.2':t.2-phenanthridin] C^H^O^, Formel I. 

pro* ccy>« 

h6 <? h CHa-6 <? H 

CtHs CjHj 

fi . Methyl - 7.8-dimethoxy • 6'.7'- methylendloxy - 1 - äthyl-1.2-dlhydro - [naphtho- 
1'.2': 8.4 -taoohinolln], „Äthyl -dihydroohelerythrin", Äthyl - ohelalbin C„H u 4 N, 
Formel II. Zur Zusammensetzung und Konstitution vgl. Gadamer, Ar. 268 [1920], 163, 
Karrer, Hdv. 6 [1923], 232; G„ Stichel, Ar. 1924, 490. — B. Aus alkoholfreiem Chelerythrin 
und Äthylmagnesiumjodid in absol. Äther (E., B. 60, 220). — Krystalle (aus Alkohol oder 
Äther). Unlöslich in verd. Salzs&ure; löst sich in siedender, mäßig konzentrierter Salzsäure 
und fallt beim Verdünnen wieder aus (K., B. 60, 220). 

4. Oioxy-Verbindungen G 21 H lt 4 N. 

1. 11.12 -Dloxy -2.3-methylendioxy-16-methyl-9-äthyliden-16.17-dide- 
hydro-berbin C,iH w 4 N, Formel in (B = H). 

11.12 • Dimethoxy- 2.8-methylendioxy-16-methyl-9-äthyliden - 16.17 - didehydro- 
berbin, 16-3£ethyl-6-äthyliden-desoxyberberln, „le-Metbyl-O-äthyllden-dihydro- 
berberln" C M H„0 4 N, Formel III (E = CH $ ). B. Aus Methyl&thylberberinalhydrat (S. 520) 

III. 9 C:CHCH» IV. 9 C:CHCHs 

CHjC — ^'^.n.w CHsC\ 



o« 



OCH] 
OCH» 



beim Kochen mit alkoh. Kalilauge oder mit Essigsäureanhydrid oder beim Erhitzen für 
sich über den Schmelzpunkt (Freund, Fleischer, ä. 409, 205, 258). Das Jodid entsteht aus 
Methyl&thylberberinalhydrat (S. 520) beim Erhitzen mit überschüssigem Methyljodid auf 100° 
(Fe., Fl.). — Safrangelbe Pyramiden (aus Chloroform + Alkohol). F: 185—186°. Schwer 
löslich in Alkohol, sehr leicht in Chloroform. — Gibt beim Behandeln mit Zinn in starker 
Salzsäure 16-Methyl-9-äthyl-tetrahydroberberin (S.48"l). — C„H M 4 N+HC1. Nadeln (aus 
verd. Alkohol). F: 195— 196° (Zers.). Leicht löslich in Wasser und Alkohol. — C, S H„0 4 N + HI. 
Nadelchen (aus verd. Alkohol). F: 223 — 224° (Zers.). Leicht löslich in Alkohol, schwer in Wasser. 

1L12 - Dimethoxy • 2.S - methylendloxy - 8.18 - dimethyl - 9 - äthyliden - 16.17 - di- 
dehydro - berbiniumhydroxyd , 8.16 - Dimethyl - 8 - äthyliden - dibydroberberinium- 
hydroxyd C M H,,O^N, Formel IV. B. Das Jodid entsteht aus 16-Methyl-9-äthyliden-desoxy- 
berberin beim Erhitzen mit überschüssigem Methyljodid auf 100° (Freund, Fleischer, 
A. 409, 260). Das Jodid bildet sich auch bisweilen aus Methyl&thylberberinalhydrat 
(S. 520) beim Erhitzen mit überschüssigem Methyljodid auf 100° (Fb., Fl.). Das Chlorid 
erhält man aus Dimethyl-äthyl-berberinal (S. 535) beim Lösen in Salzsäure (Fb., Fl.). — 
Chlorid C 14 H 1S 4 NC1. Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 200—201". — Jodid C, 4 H„0 4 NI. 
Tafeln (aus verd. Alkohol). F: 235° (Zers.). Schwer löslich in Wasser, leicht in Alkohol. 
Verhalten gegen Silberoxyd: Fb., Fl. Liefert beim Behandeln mit wäßrig-alkoholischer 
Natronlauge Dimethyl-äthyl-berberinal (S. 535). 

2. 7.8- Dloxy-6'.T-methylendioxy-l-propyl-l.V-dihydro-[naphtho-l'.2[ : 
3.4-iaochinolinJ C t jH M 4 N, Formel V. 

t>. fTt>. 

V- m .\ j NH VI. CHj . J J^^.CH, 

> CH.6 CH 

CHj OiHi CHs-C»Ht 

2 - Methyl-7.8 • dimethoxy - 8'.7'-methylendioxy-l-propyl-1.2-dihydro-[naphtho- 
l'.2':8.4-i«oohinolin], „Propyl-dihydroohelerythrin", Propyl-ohelalbln CmH^N, 
Formel VI. Zur Zusammensetzung und Konstitution vgl. Gadameb, Ar. 268 [1920], 163; 

32* 
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Kabbeb, Hdv. 6 [1923], 232 ; G., Stichel, Ar. 1934, 490. — B. Aus alkoholfreiem Chelerythrin 
und Propylmagnesiumjodid in absol. Äther (K., JB. 60, 220). — Krystalle (aus Alkohol). 

5. Dioxy-Verbindung C„H,,0 4 N, s. nebenstehende Formel (R = H). 

„DehydroiBoamyldih3rdroberberin"C»5H.,0 4 N(?), CH 

s. nebenstehende Formel (R = CH,). B. Aus dem H j C / ~"| \ 9 K * 

Hydrojodid des 9-Isoamyl-desoxyberberins (8. 496) beim v °— ^^ ---.-, ,^-N^ 

Erwärmen mit alkoholischem oder methylalkoholischem m^^C-CsHu (?) 

Ammoniak in Gegenwart von Luft (Freund, Steinbergxr, C -^ ~^ . R 

.4. 897, 101). — Hellgelbe Tafeln (aus Alkohol + Chloro- I | <oa 

form), die am Licht und an der Luft rasch dunkel werden. ^^' 

F: 249° (Zers.). Sehr leicht löslich in Chloroform und Aceton, ziemlich schwer in Alkohol. 
— Liefert beim Behandeln mit Zinn und Salzsäure in Alkohol 9-Isoamyl-tetrahydroberberin 
(S. 483), bei der elektrolytischen Reduktion entsteht außerdem Pseudo-9-isoamyl-tetra- 
hydroberberin (S. 483). Beim Kooheri mit wäßrig-alkoholisoher Salzsaure oder Schwefel- 
säure erhält man die Salze des Isoamyl-oxy-dihydroberberins (S. 536) und eine nicht näher 
beschriebene Verbindung [rotbraune Rhomben; zersetzt sich bei 180 — 186°; leicht löslich 
in Alkohol, Aoeton und Essigester]. 



1 
7.8 



5. Dioxy- Verbindungen C n H 2n -25 04N. 

7.8-Dioxy- 6'.7'-methylendioxy - [naphtho - 1'.2':3.4- i sochinolin], 
■ 0ioxy-4'.5'- methylendioxy-[benzo- 1.2': 1.2 - phBnanthridin] 

■ l\ XT "CV,-™..! T 



Ci,H u 4 N, Formel I. 



Hol X * "' CHb-O-L ii W ' OH 




„ .L X J— O 
II 



o/ CH! 



HO CHjO 

3 • Methyl - 7.8 - dimethoxy - 8'.7'- methylendioxy - [naphtho - 1'.2' : 3.4-isochinoli- 
niumhydröxyd] bezw. 2 -Methyl -l-oxy-7.8-dimethoxy-6'.7'-methylendioxy-1.2-di- 
hydro - [naphtho-1'.S' : 3.4-isoohlnolin] bezw. 6.6-Dimethoxy-2-[6.7-methylendioxy- 
l-methylamino-naphthyl-(2)]-benzaldehyd C, 1 H„0 6 N, Formel II bezw. III bezw. IV, 

^ C^o-LL^^ IV- CH3 . o n ^HCH, 

Chelerythrin (8. 493). Über die Trennung von Chelerythrin, Sanguinarin und Protopin 
vgl. Koznibwski, Am. Krdkau. Akad. 1910 Reihe A, 236'; C. 1910 II, 1932. — Sohmelz- 
punkt des Alkoholato: 206° (Kabbeb, Hdv. 4 [1921], 706), 207° (Baues, Hidikgeb, Ar. 
268 [1920], 168). Über ein Präparat, das keinen Kryetallalkohol enthält, vgl. Ka., B. CO, 
216. — Liefert beim Behandeln mit Kalinmoyanid-Lösung in verd. Salzsäure Chelerythrin- 
pseudooyanid (S. 546) (Ka., B. 60, 217). Kondensiert sioh mit Aoetylaoeton zu Anhydro- 
[chelerythrin-aoetylaoeton] (S. 641), mit p-Nitro-benzylcyanid zu Anhydro-[chelorythrin- 
p-nitro-benzyleyamd] (S. 646) (Ka., B. 60, 218). Alkoholfreies Chelerythrin gibt beim B* 
handeln mit Methykuagneeium Jodid in absol. Äther Methyl-dihydrochelerythrin (S. 498); analog 
verlaufen die Reaktionen mit änderen Alfylmagnesiumhalogeniden (Ka., B. 60, 219; vgl. 
Oadaxxb, Ar. 268 [1920], 163; Ka., Hdv. 9 [1923], 232; G, Stiobxl, Ar. 1924, 490, 496). — 
Perjodid C,^Hi,0 4 N'I+I,. Rubinrote Nadeln (aus Alkohol). F: 226° (Ko., Anz. Krakau. 
Akad. 1810, Reihe A, 243; 0. 1910 II, 1932). Sehr schwer löslioh in organisohen Lösungs- 
mitteln in der Kälte, leioht in Aoeton (Ko.). — Chelerythrin-pseudocyanid b. S. 646. 

NcHi 



Phenylhydrazon C„H„0 4 N,. Der Verbindung ^-^^-^ 

kommt wahrscheinlich hebenstehende Konstitution zu. — IIP 

D A.._ nt.l lU_:_- v-s_ xr l _ü in n 1 i_ - — ^ J^ J— O 



B. Aus Chelerythrin beim Kochen mit Phenylhydrazin |^- — — -,— — ' — ,- — ^ — ° 

in Eisessig + Alkohol (Kabbxb, JB. 80, 218). _ — Krystalle cH,oL -l N H0H$ 



(aas Alkohol). F: 168— 160° (K., Hdv. 4 [1921], 706; vgl. „ "V^CH:* NHCHs 

K.. B. 60, 218). — Zersetzt sioh altaänHoh an der Luft 0H »° 

und auoh im Hochvakuum (K., B. 60, 218). 
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2. [3.6-Dioxy-xanthen]-|a./?-benzisoxazolin]-spiran-(9.3') d.HjjO.N, 
Formel I. 

Sultam des 8-Amino-3.6-dioxy-8-[2-Bulfo-phenyl]-xanthenB bezw. 6-Oxy- 
8-[9-sulfamid-phenyl]-fluoron C ia H 13 O a N8, Formel II bezw. III, Resoroinsaooharein 

HO ,^^r' -^^ l OH HO-,--'^' ^'>OH HO.''Y CK i^r 

i- LX a XJ n - U. C .U dl Ll^U 

C,H4Co>NH C,H 4 ^ a >NH ^CbO,- N H 8 

(S. 494). Überführung in ein Quecksilberderivat: Fahlberg, List & Co., D. R. P. 308335; 
C. 1818 II, 881 ; Frdl. 18, 992. 

3. Oioxy-Verbindungen C i4 H 23 4 N. 

- 1. *S.7-Methylendioxy~l-f3.4-dioxy~2-benzyl~benzylf-1.2.3.4-tetrahydro- 
isochinolin, l-[3.4-Dioxy-2-benzyl-benzyl]-norhydrohydra8tininC tt fi. n 0J3, 

Formel IV. 

h 2 c^ i h 2 c; I 

x o-L^_J^ hc ^nh s ° xAhc/ n ' CHi 

IV. „ I CHjCsHs V. „ I CH 2 C«H 5 

~y yOU ^f^vO-CH» 

2 -Methyl- 6.7- methylendioxy-l-[8.4-dimethoxy-2-beiusyl-ben2yl]-1.2.8.4-tetra- 
hydro-isoohinolin, l-[8.4-Dimethoxy-2-beii^l-benayl]-hydrohydra8tiriinC„H s ,0 4 N, 
Formel V. B. Aus dem Jodmethylat des 9-Phenyl-tetrahydroberberins (8. 503) oder des 
Pseudo-9-phenyl-tetrahydroberberins (S. 503) beim Behandeln mit Silberchlorid in verd. 
Alkohol und nachfolgenden Erwärmen mit Natriumamalgam auf dem Wasserbad (Freund, 
Zorn, A. 897, 113; Merck, D. R. P. 259873; C. 1818 1, 1904; Frdl. 11, 1008). — Tafeln (aus 
Alkohol). F: 109,5—110,5» (F., Z.), 112—113° (M.). — Beim Erhitzen mit Natriumdichromat 
in Essigsäure auf 90« erhält man Hydrastinin (F., Z.; M.). — C 27 H„0 4 N + HI. Würfel (aus 
verd. Alkohol). F: 217—219° (F., Z.), 218° (M.). 

2. 7.8 - Dioxy - 1 -phenyl-3-[4.5-inethylendioxy-2-äthyl-phenyl]-1.2.3.4- 
tetrahydro-isochinolin C^HjjC^N, Formel VI. 

H 4 C< H,C<„ 



CHs 



VI. H ? CECiUt VII. H V CH-CeH« 



oh l Joch» 



U 



2 - Methyl - 7.8 - dimethoxy - 1 - phenyl - 3 - [4.5 - methylendioxy-2-äthyl-phenyl ] - 
1.2.8.4 -tetrahydro-isoohinolin, „Hydro -des-N-me thy 1- phenyl tetrahyd rober - 
berin" G.,H M 4 N, Formel VII. B. Aus des-N-Methyl-phenyltetrahydroberberm (S. 502) 
bei der elektrolytischen Reduktion in wäßrig-alkoholischer Schwefelsäure an einer Blei- 
kathode bei ca. 30° (Freund, Zorn, A. 387, 112). — Würfel <aus Alkohol). F: 142—143°. 
— Hydrochlorid. Würfel. F: 271—272°. — Hydrojodid. Gelbliche Stäbchen. F: 257°. 

4. Dioxy-Verbindungen C^H^O«^ 

1 . 7.8 - Dioxy - 3-[4.6-methylendioxy-2-ätliyl-phenyl]-l-benzyl-1.2.3.4- 
tetrahydro-iBOchinolin C w H M 4 N, Formel VIII. 



- C»Hs x o— , ' ""- -.'' C,Hä 

„NH. ^O-u^' N 



«*d '' " " CH3 



VIII. ^ H 9' CH-CHs C,H 5 IX. H ? OH-CHj CeH 6 

'^^-•'■OH L^J-O-CHj 

2 - Methyl - 7.8 - dimethoxy - 3 - [4.5 - methylendioxy - 2 - äthyl-phenyl]-l-benEyl- 
1.2.3.4-tetrah.ydro-isoohinolin, „Allo-hydro-des-N-methyl-benzyltetrahydrober- 
berin" C^HjjOdN, Formel IX. B. Aus Allo-dee-N-methyl-benzyltetrahydroberberm (S; 504) 
beim Behandeln mit Wasserstoff in Gegenwart von kolloidalem Palladium (Freund, Fleischer, 
A. 408, 219). — Prismen. F.: 156—157°. 
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2. 11.12 - Dioxy -2.3' methylendioxy - 9-benzylS.17-de»-dihydro-berbin 
C^H^N, Formel I. 

I- ^ "OHCHiCH» II. H ^ CHOH|0«H* 

8-Mothyl - U.12 - dünethoxy-a.3-methylendioxy-9-bensyl-8.17-des-dihvdro-ber- 
bin, „Iso-hydro-des-N-methyl-benzyltetrahydroberberin" CmH^O^N, Formein. 
Zur Konstitution vgl. Fbeukd, Fuoschxr, A. 409, 221. — B. Aus 9-Benzyl-tetrahydro- 
berberinchlormethylat (S. 504) beim Erwarmen mit Natriumamalgam auf dem Wasserbad, 
neben des-K-Methyl-benzyltetrabydroberberin (S. 603) (Freund, Flkisohkr, A. 897, 80, 
51). — Tafelohen (aus Ligroin). F: 96—08°. Leicht löslich in heißem Ligroin. — C M H n 4 N 
+ HI (bei 130—136°). Säulen (aus verd. Alkohol). F: 220° (Zers.). 



6. Dioxy- Verbindungen CnHa.-wCUN. 

1. Diöxy-Verbindungen G M H u 4 N. 

1. 7.« -Dioxy -l-pheny/-3-f4.S-methylendioxy-2-vinyl-phenylJ-1.2.3.4- 
tetrahydro-isoeMnolin C^H u 4 N, Formel III. 

^^-CH-.CBt CH:CH, 

H«C<\ H t c/ CH» 

m. N<a ~ J -- r "W iv. SoJ - l -H r ^. C6H , 

kJ-OH LJ-O-0H, 

S - Methyl - 7.8 - dimethoxy - 1 - phenyl - 8 - [4.6 - methylendioxy-2-vinyl-phenyl] - 
1.2.8.4 - tetrahydro - isoohinolin, „des-N-Methyl-phenyltetrahydroberberin" 
C f7 H, T 0,.N, Formel IV. B. Aus 9-Phenyl-tetrahydrobwberm-jodmethylat (8. 603) oder aus 
Pseuao-9-phenyl-tetrahydroberberinoodmethylat (S. 603) beim Behandeln mit Silberoxyd 
in 60%igem Alkohol auf dem Wasserbad und nachfolgenden Kochen mit Kalilauge 
(Fbbtod, Zorn, .4.897,110). — Würfel (aus Alkohol + Chloroform). F:163°. Schwer löslich 
in heißem Alkohol und Ligroin, leichter in Aceton, Benzol, Chloroform und Nitrobenzol. — 
Gibt bei der elektrolytisohen Reduktion in wäßrig-alkoholischer Schwefelsaure an einer 
Bleikathode bei etwa 30° Hydi^des-N-methyl-phenyltetrahydroberberin (8. 601). Verhalten 
beim Kochen mit Eisessig: F., Z. — Hydroohlorid. Nadeln (aus Alkohol). F: 232°. — 
Hydrojodid. Hellgelbe Tafelohen (aus verd. Alkohol). Zersetzt sich bei 208°. 

Hydroxymetfayl«* C M H tl O,N =(H0)(CH,) t NC M H J ,0,(0CH 1 ) 1 . — Jodid CmB^NI. 
B. Aus des-N-Methyl-phenyltetrahydroberberm beim Erhitzen mit überschüssigem Methyl - 
Jodid auf 100° (Freund, Zorn, A. 897, 111). Kristallinisches Pulver (aus verd. Alkohol). 
F: 238° (Zers.). 

2. 11.12- Dioxy- 2.3 -methylendioxy-9-phenyl-berbi» C^HnOtN, s. unten- 
stehende Formel (R = H). 

11.12 • Dimethoxy - 2.8 • methylendioxy - 9 • phenyl - q— r^~-^- OB *^tm 

berbin C^H^O^N, s. nebenstehende Formel (R = CH,). H «°\^I( T JL 

a) Höhertchmelzende Form, 9-Phenyl-dihydro- B 9' ohc«h. 

deaoxyberberin, „9-Phonyl-tetrahydroberbertnP. HtO-v^'^.o.g 

B. Aus 9-Phehyl-desoxyberberin beim Behandeln mit Zink | I _ 

und verd. Schwefelsaure (Gadambr, Ar. 248, 692) oder beim k^-O-* 

Kochen mit Zinn und waßrig-alkoholischer Salzsaure (Freund, Zorn, A. 897, 109). Bei der 
elektrolytisohen Reduktion von 9-Phenyl-desoxyberberm in w&ßrig-alkoholisoher Schwefel- 
saure, neben Pseudo-9-phenyl-tetrahydroberberin (s. u.) (F., Z., A. 897, 108; Merck, D. R. P. 
269873; C. 1918 1, 1904; Frdl. U, 1008). Aus 9-Phenyl-berberiniumchlorid beim Behandeln 
mit Zink in verd. Schwefelsaure (G., Ar. 248, 691). — Tafeln (aus Chloroform und Alkohol). 
F: 223° (F., Z.; G.). Schwer löslich in Alkohol, Methanol, Aceton und Ligroin, leicht in Toraol, 
Chloroform und Nitrobenzol (F., Z.). — Sulfat. Würfel. Zersetzt sloh bei 241° (F., Z.). 
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HydroxymethylatC,,H„q !l N = (HOXCH.JNCmH^O^OCH,),,.— Jodid C 87 H m 4 NI. 

B. Aus 9-Phenyl-tetrahydroberberin beim Erhitzen mit überschüssigem Methyljodid auf 
100» (Fbeund, Zorn, A. 887, 110; Merck, D. R. P. 259873; C. 1918 1, 1904; Frdl. 11, 1008). 
Gelbliohe Tafeln (aus verd. Alkohol). F: 243° (F., Z.; M.). Liefert bei vorsichtigem Erhitzen 
9-Phenyl-tetrahydroberberin zurück (F., Z.). Beim Behandeln mit Silberchlorid in verd. 
Alkohol und nachfolgenden Erwärmen mit Natriumamalgam auf dem Wasserbad erhält man 
l-[8.4-Dmiethoxy-2-benzyl-benzyl]-hydrohydra8tinin (S. 501) (F., Z.; M.). Liefert bei der 
Einw. von Silberoxyd in 50%igem Alkohol auf dem Wasserbad und nachfolgenden Kochen 
mit Kalilauge des-N-Methyl-phenyltetrahydroberberin (S. 502) (F., Z.). 

b) Niedrigerachtnelzende Form, Paeudo-O-phenyl-dihydrodesoxuber- 
berln, „J*aeudo-9-phenyl-tetrahydroberbertn". B. Entsteht neben 9-Phenyl- 
tetrahydroberberin (8. 602) bei der elektrolytischen Reduktion von 9-Phenyl-desoxyberberin 
in waßrig-alkoholisoner Schwefelsaure (Fbeund, Zorn, A . 897, 108 ; Merck, D.R.P. 259 873 ; 

C. 19181, 1904; Frdl. 11, 1008). — Nadeln (aus Alkohol + Chloroform). F: 202—204° (M.), 
204 — 205° (F., Z.). Schwer löslich in heißem Alkohol, Ligroin und Äther, leicht in Benzol, 
Aoeton, Chloroform und Nitrobenzol (F., Z.). — Hydrojodid. Gelbliche Stäbchen (aus 
Alkohol). F: 235» (R, Z.). — Sulfat. Leicht löslich in Wasser (M.). 

Hydroxym«thylatC, 7 H lt O,N = (HO)(CH,)NC M Hi,0,(OCH 3 ) s . — Jodid C^H^NI. 
B. Aus Pseudo-9-phenyl-tetrahydroberberin beim Erhitzen mit Methyljodid auf 100° 
(Freund, Zorn, A. 897, 111). Krystalle (aus verd. Alkohol). F: 247° (Fe., Z.; Merck, 
D.R.P. 259873; C. 19181, 1904; Frdl. 11, 1008). Liefert beim Erhitzen Pseudo-9-phenyl- 
tetrahydroberberin zurück (F., Z.). Beim Behandeln mit Silberchlorid in verd. Alkohol und 
nachfolgenden Erwarmen mit Natriumamalgam auf dem Wasserbad erhält man l-[3.4-Di- 
methoxy-2-benzyl-benzyl]-hydrohydrastinin (S. 501) (M.). Gibt beim Erwärmen mit Silber- 
oxyd in 50%igem Alkohol auf dem Wasserbad und nachfolgenden Kochen mit Kalilauge 
des-N-Methyl-phenyltetrahydroberberin (S. 502) (F., Z.). 



2. Dioxy-Verbindungen C M H M 4 N 

1. 9.7-Methylenäioxn-l- 
iBOchinolin CuHmOjN, Formel 



1. 6.7-Methylend4oxH-l-[3.4-dioxy-2-8tyryl-benzylJ-1.2.3.4-tetrahydro- 
.. .. ^ L 



CH,-. CH> 
HC^ H 




/ 0- l / ^ l -' CH2 ^CHs 

H2 <o-U^ HC >. C] 


1 CH:CH C1H5 
H»CL 1 


II. 


1 CH 


1 r OH 




u 


LJ-OH 





*<:u 

CH:CH C 6 H 6 

•OCHs 
CH S 

2 • Methyl - 6.7 - mattaylendioxy - 1- [8.4-dimethoxy-2-styryl-benByl]-1.2.8.4-tetra- 
hydro-lBochinoUn,„des-N-Methyl-benzyltetrahydroberberin"C, 8 H„04N, Formelll. 
B. Aus 9-Benzyl-tetrahydroberberin-jodmethylat (S. 504) beim Behandeln mit Silberoxyd 
in 50%igem Alkohol bei 50° und nachfolgenden Kochen mit Kalilauge (Freund, Fleischer, 
4.897, 33; Fb., D.R.P. 241136, 242217; C. 1912 1, 176, 300; Frdl. 10, 1194, 1198). 
Entsteht in analoger Reaktion aus Pseudo-9-benzyl-tetrahydroberberin-jodmethylat (S. 505) 
(Fb., Fl., A. 897, 35). Aus 9-P^nzyl-tetrahydroberberin-chlormethylat (S. 504) beim Kochen 
mit Alkali (Fb., Fl., A. 897, 35) oder beim Erwarmen mit Natriumamalgam auf dem Wasser- 
bad, neben Iso-hydro-des-N-methyl-benzyltetrahydroberberin (S. 502) (Fr., Fl., A. 887, 
51). — Tafeln (aus Ligroin oder Alkohol). F: 121—122» (Fr., D.R.P. 241136, 242217), 
121—122,5° (Fb., Fl.). Leicht löslich in heißem Ligroin und heißem Alkohol (Fr., Fl.), in 
Benzol und Chloroform, sohwer löslich in Wasser und Äther (Fr., D. R. P. 241 136, 242217). — 
Liefert bei der Oxydation mit Natriumdichromat in Essigsäure bei 90° Hydrastinin und 
8.4-Dimethoxy-2-8tyryl-beiizaldehyd (Fr., Fl.; vgl. Fr., D.R.P. 241136). Kann weder 
elektrolytisoh, noch mit Zinn und Salzsäure oder mit Natrium und Alkohol oder mit 
Wasserstoff und kolloidalem Palladium reduziert werden (Fr., Fl.). Ist gegen siedenden 
Eisessw und gegen siedenden Alkohol bestandig (Fb., Fl^). — Hydrochlorid. Nadeln (aus 
Alkohol). Zersetzt aioh bei 238—240° (Fb., Fl.). — Hydrojodid. Nadeln (aus Alkohol). 
F: 193—194° (Fb., Fl.). — C M H M 4 N + H 1 S0 4 . Tafeln (aus Alkohol). F: 209—210° (Fr., 
Fl.). Sohwer löslich in Alkohol (Fr., Fl.). 

HydroxymathyUtC„H f ,O,N = (HO)(CH J )^C M H, O,(OCH,),.-JodidC„H,,O 4 NI. 
B. Aus des-N-Methyl-benzyltetrahydroberberin beim Erhitzen mit Methyljodid auf 100° 
(Freund, Fleischer, A. 897," 38). Gelbe Tafeln (aus Alkohol). F: 210°. Schwer löslich in 
Alkohol. Liefert beim Behandeln mit Silberoxyd in 50%igem Alkohol und nachfolgenden 
Kochen mit Kalilauge des-N.N-Dimethyl-benzyltetrahydroberberin (Ergw. Bd. XVII/XIX, 
S. 782). 
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2. 7.8 - iHoxy - 3 -f4.S-methylendioxy-2-vinyl-phenyl]-l-bemyl-1.2.3.4- 
tetrahydro-ieochinotin G t fi n O^S, Fonnel I. 

**&■ ™ h »<o_! x r 

° ^^-^HO CHCHjC«H 6 TT ^-^HC-" N ^, 



II II. | CH CHa-CeHs 

~* 6 -— OH "^y^O-OH. 

0H L Joch» 



Xß 



8 - Methyl - 7.8 - dimethoxy - 8 - [4.6 - methylendioxy - 8 - vinyl-phenyl] - 1 - benzyl - 
1.8.8.4 -tfatrahydro-isoohlnolin, „Ällo-des-N-methyl-benzyltetrahydroberberin" 
C n H n 4 K, Formel II. • B. Entsteht in geringer Menge neben des-N-Methyl-benzyltetrahydro- 
berberin (S. 603) aus 9-Benzyl-tetrahydroberberm-jodmethyIat (s. u.) beim Behandeln mit 
Silberoxyd in 50%igem Alkohol bei 60' und nachfolgenden Kochen mit Kalilauge (Merck, 
zit. von Freund, Flbischbr, A. 400, 217). — Täfelchen (aus Alkohol + Chloroform). F: 138° 
bis 140°. Schwer löslich in heißem Alkohol. — Liefert bei der Reduktion mit Wasserstoff in 
Gegenwart von kolloidalem Palladium Allo-hydro-des-N-methyl-benzyltetrahydroberberin 
(S. 601). 

Hydroxymethylat C„H„0,N = (HO)(CH,) | NC„H, 0,(0 • CH,),. — Jodid C»H w 4 N • I. 

B. Aus Allo-des-N-methyl-benzyltetrahydroberberin beim Erhitzen mit Methyljodid im 
Bohr auf 100° (Freund, Fleischer, A. 409, 219). Graues Krystaüpulver (aus Alkohol). 
Zersetzt sich bei 197°. 

3. 11.12 -Dioacy-2.3-methylendioxu-9-ben- o—^^ -^ CH »"-CHa 

*yl-6er6inC;,H,,0 1 N,s.nebenstehendeFormel(R=H). Hjc/ | I i' 

11.18-Dimethoxy-2.8-methylendioxy-9-benByl- ""-— ' HC' lr " C H-CHi-C«H« 

berbin C t ,H„0 4 N, s. nebenstehende Formel (R = CH,). HjC ^C 

a) Höherschmelxende Form, 9-Benxyl-di- ] ] _ _ 

hydrodeaoxf/berberin, „9-Benzyl-tetrnhydro- ^-' ' , 

berberin". B. Aus 9-Benzyl-desoxyberberin (S. 607) beim Kochen mit Zinn und wÄßrig- 
alkoholischer Salzsaure (Freund, Fleischer, A. 887, 30; Fr., D.E. P. 241136, 242217; 

C. 1818 1, 176, 300; Frdl. 10, 1194, 1198). Aus 9-Benzyl-desoxyberberin (Fr., Fl., A, 887, 
32) oder aus 16-Benzolazo-9-benzyl-deeoxyberberin (S. 660) (Fr., Fl., A. 411, 8) bei der 
elektrolytisohen Reduktion in wäßrig-alkoholischer Schwefelsaure bei 60 — 60° bezw. 30 — 40°, 
neben Pseudo-9-benzyl-tetrahydroberberin (s. u.). Entsteht neben 9-Benzyl-desoxyberberin 
(S. 607) bei l*/ 4 -stdg. Erwärmen von 16-Benzolazo-9-benzyl-desoxyberberin mit Zinkstaub 
und Essigsaure (Fr., Fl., A. 411, 7). — Hellgelbe Tafeln oder gelblichgrüne Nadeln (aus 
Chloroform + Alkohol). F: 163—166° (Fr., Fl., A. 887, 31; 411, 8; Fa., D. R. P. 241 136, 
242217). Leicht löslich in Chloroform und Benzol, sehr schwer in siedendem Alkohol und 
Äther, unlöslich in Wasser (Fr., Fl., A. 887, 31; Fr., D.R.P. 241136, 242217). — Liefert 
beim Erhitzen mit Methyljodid im Rohr das entsprechende Jodmethylat (s. u.) (Fr., Fl., 
A. 887, 33; Fr., D. R. P. 241 136, 242217). Reagiert nicht mit Äthyljodid oder Äthylbromid 
bei mehrstündigem Erhitzen im Rohr auf 100° (Fr., Fl., A. 887, 33; vgl. Fr., Fl., A. 408, 
209). Ist gegen heißes Essigsaureanhydrid und gegen Jod in Chloroform beständig (Fr., 
Fl., A. 887, 32). — Hydrochlorid. Nadeln. Schwer löslich in kaltem verdünntem Alkohol 
(Fr., Fl., A. 887, 32). — C I Jä t7 4 N+H,S0 4 . Säulen. Färbt sich von 196° an allmählich 
gelb, zersetzt sich bei 227° (Fr., Fl., A. 897, 31). Schwer löslich in kaltem verdünntem 
Alkohol (Fr., Fl., A. 887, 31). — Nitrat. Nadeln, Beginnt sich von 126° an gelb zu färben, 
zersetzt sich bei 176° (Fr., Fl., A. 887, 31). Schwer löslich in kaltem verdünntem Alkohol 
(Fr., Fl., A. 897, 31). 

Hydroxymethylat (^„O-N = (HO)(CH 1 )NC„H 11 0,(OCH,),. B. Das Jodid ent- 
tydroberberin beim Erhitzen mit Methyljodid im 



Bteht aus 9-Benzyl-tetrahydtoberberin beim Erhitzen mit Methyljodid im Rohr (Freund, 
Fleischer, A. 897, 33; Fr., D. R. P. 241136, 242217; C. 1918 I, 176, 300; Frdl. 10, 
1194, 1199). Das Chlorid bildet sich aus dem Jodid beim Behandeln mit frisch gefälltem 
Silberchlorid in wäßrig-alkoholischer Aufschlammung (Fr., Fl., A. 897, 34). — Chlorid 
Cj,H«,0 4 N-Cl. Gelbliche Tafeln mit 1 H,0 (aus verd. Alkohol). Zersetzt sich gegen 228° 
(Fr., Fl., .4.887, 36). Leioht löslich in heißem Wasser (Fr., Fl., .4.897, 36). Gibt beim Kochen 
mit Alkali des-N-Methyl-benzyltetrahydroberberin (S. 603) (Fr., Fl., A. 887, 36). Gibt beim 
Erwärmen mit Natriumamalgam auf dem Wasserbad des-N-Methyl-benzyltetraJiydroberberin 
und Iso-hydro-des-N-niethyl-benzyltetrahydroberberin (S. 60B) (Fb., Fl., A. 897, 61). — 
Jodid CjjHjjOjNI. Gelbliche Tafeln (aus Alkohol -f wenig Alkalilauge). Zersetzt sich bei 
224° (Fr., Fl.). Sohmilzt bei raschem Erhitzen bei 226° (Fb., D.R.P. 241136, 242217). 
Sehr schwerlöslich in Wasser, Alkohol, Äther und Benzol, 'schwer in Chloroform (Fb., D. R. P. 
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241136, 242217). Liefert bei vorsichtigein Erhitzen 9-Benzyl-tetrahydroberberin zurück 
(Fb., Fl., A. 887, 33). Beim Behandeln mit überschüssigem Silberoxyd und 50%igem Alkohol 
bei 60° und nachfolgenden Kochen mit Kalilauge erhält man des-N-Methyl-benzyltetra- 
hydroberberin (S. 803) (Fb., Fl., A. 887, 33; Fb., D. B. P. 241136, 242217) und in geringer 
Menge AIlo-des-N-methyl-benzyltetrahydroberberin (S. 504) (Mbbck, zit. von Fb., Fl., A. 
408, 217). 

b) Niedrigeraehmelxende Form, Pseudo - 9 - benzyl - dihydrodeaotcy- 
berberin, „p8eudo-9-benzyl-tetrahydroberberin". B. Aus 9-Benzyl-de'soxy- 
berberin (8. 507) (Fbetod, Fleisches, A. 887, 32) oder aus 16-Benzolazo-9-benzyl-desoxy- 
berberin (S. 650) (Fb., Fl., A. 411, 8) bei der elektrolytischen Reduktion in wäßrig-alkoholischer 
Schwefelsäure bei 60—60° bezw. 30—40°, neben 9-Benzyl-tetrahydroberberin (S. 504). — 
Grauweißes Krystallpulver (aus Alkohol). F: 141—142° (Fb., Fl., 4.408, 191; 411, 8). 
Leicht löslich in heißem Alkohol (Fb., Fl., A. 887, 32). 

Hydroxymetbylat C^ELAN = (H0)(CH ? )NC„H„0,(0 • CH ? ),. — Jodid C, 8 H, 0«N -I. 
B. Aus Pseudo-9-benzyl-tetranyaroberberin beim Erhitzen mit überschüssigem Methyliodid 
im Rohr auf 100° (Fbetod, Fleisches, A. 387, 35). Gelbliches Pulver. Zersetzt sich bei 
200°. Gibt beim Behandeln mit Silberoxyd in 50%igem Alkohol und nachfolgenden Kochen 
mit Kalilauge des-N-Methyl-benzyltetrahydroberberin (S. 503). 

4. 11.12-Dioa-y-2.3-methylendioxy-16-methyl- __ ^"- ^c h *^ch 2 

9-phenyl-berbin C.jH,,0«N, s. nebenstehende Formel H^x« I ' 

(K — XX). iy CF-CjHs 

11.12 -Dimettioxy-2.8-methylendioxy-16-methyl- ch 3 hc^^ 
8-phenyl-berbin C„H,,0 4 N, s. nebenstehende Formel I | 

(R = CH,). Zur Konstitution der beiden Formen vgl. U^ o R 

Fbbund, Fleisches, A. 408, 188, 223. 

a) Höherschmelzende Form, 16- Methyl - 9 - phenyl - dlhydrodesoxy- 
berberin, „16-Methyl-9~phenyl-tetrahydroberbcrin ti , B. Aus 16-Methyl- 
9-phenyl-desoxyberberin (S. 507) bei der elektrolytischen Reduktion in wäßrig-alkoholischer 
Schwefelsäure an Bleikathoden unter Kühlung, neben Pseudo-16-methyl-9-phenyl-tetra- 
hydroberberin (s. u.) (Fbeusd, Zorn, A. 887, 115). — Gelbliche Prismen (aus Chloroform 
und Alkohol). F: 178 — 179° (Fb., Z.). — Bei der Einw. von Brom in Chloroform bildet 
sich 16-Methyl-9-phenyl-desoxyberberin zurück (Fb., Z.). Reagiert nicht mit Methyljodid 
bei mehrstündigem Erwärmen im Rohr (Fb., Z.; vgl. Fb., Fleisches, A. 408, 209). — Sulfat. 
Prismen. F: 206° (Fb., Z.). Schwer löslich. 

b) Niedrigerschmelxende Form, Fseudo-16-metftyl-9-phenyl-dihydro- 
tleaoaey berberin, „Paeudo - 16 - methyl - 9 - phenyl - tetrahydroberberin". 
B. s.«im vorangehenden Artikel. — Täfelchen (aus Alkohol + Chloroform), i: 211 — 212° 
(Fbktjnd, Zobn, A. 887, 116). — Hydrochlorid. Tafeln (aus Alkohol). F: 257°. Schwer 
löslich. 

Hydroxymethylat C M H,,0 5 N = (H0)(CH,)NC„H J1 0,(0CH a ) J . — Jodid C 18 H, O 4 NI. 
jB. Aus Pseudo-16-methyl-9-phenyl-tetrahydroberberin beim Erhitzen mit überschüssigem 
Methyliodid auf 100° (Fbeund, Zobw, A. 887, 117; vgl. Fb., Fleischer, A. 409, 209). Hell- 
gelbe Bl&ttchen (aus verd. Alkohol). F: 247—248°. 

3. Dioxy-Verbindungen OmHjjO^. 

1 . 6.7-Methylendioxy -l-[3.4- dioxy-a.-methyl-2-styryl-benzyfJ-1.2.3.4- 
tetrahydro-iaochinolin C M H u 4 N, Formel I. 

H <0-UL Hc >* HS <oJ_L HO ^ CH3 

I. | CH:CHC«Hs II. I CH:CH C 6 H 6 

CH s hA t „ CH 8 HC^ I ^ 



J 



OH ^i^rO-CHa 

OH L,^.'0 CHa 



2 - Methyl - 8.7 - methylendioxy - 1 • [8.4 - dimethoxy - a - methyl - 2-styryl-benzyl]- 
1.2.8.4 -tetrahydro-isoohinolin, „des-N-Methyl-l-benzyl-4-methyl-tetrahydro- 
berberra" C^H^N, Formel II. Zur Konstitution vgl. Fbeünd, Fleisches, A. 409, 192, 
224. — B. Aus dem Jodmethylat des Pseudo-16-methyl-9-benzyl-tetrahydroberberins 
(S. 606) beim Behandeln mit Silberoxyd in verd. Alkohol und nachfolgenden Kochen mit 
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Alkalilauge (Fb., Fl., A. 887, 46; 408, 224). — Nadeln (au» Ligroin oder Alkohol). F: 126« 
(Fb., Fl., A. 897, 46; 408, 224). Ziemlich schwer löslich in heißem Alkohol (Fb., Fl., A. 
887, 46). — Beim Erwärmen mit Natriumdichromat in Essigsaure auf 00° erhalt man Hydra- 
stinin und eine nicht naher beschriebene stickstofffreie Verbindung vom Schmelzpunkt 
168—171» [Tafeln (aus Alkohol + Chloroform)] (Fb., Fl., A. 408, 224). 

Hydroxymethylat C.jHwO.N = (HOKCH.JjNC-H.jCyO • CH,),. - Jodi d C^H^N • I. 
B. Aus des-N-Methyl-l-benzyM-methyl-tetranyätoteberin beim Erwarmen mit über- 
schüssigem Methyljodid (Fbewd, Flbhchkb, A. 887, 46). Krystalle (aus Alkohol). Zer- 
setzt swh bei 2%° (Fb., Fl., A. 887, 46). Schwer löslich in heißem verdünntem Alkohol 
(Fb., Fl., A. 887, 46). Über das. Verhalten beim Behandeln mit Silberoxyd in verd. Alkohol 
und nachfolgenden Kochen mit Alkalilauge vgl. Fb., Fl., A. 887, 47; 408, 193. 

2. 11.19- Dioxy - 2.3-methylendioscy -16- . o-^--^ CH i-^cHi 

methyl-9- benzyl -ber bin C M H„0 4 N, s. neben- HsC' I J i 

stehende Formel (R = H). ^ s ^^-hc'% h . CHi CeHs 

11.12 - Dimethoxy - 2.8 - methylendioxy-16-me- cht HC -^^^ . . r 

thyl-8-benayl-berbin CuHpO^N, s. nebenstehende | I 

Formel (R = CH,). Zur Konstitution der beiden Formen \^ 0R 
vgl. Fbbuhd, Fleischeb, A. 408, 191. 

a) Höheraehmelzende Form, Iß - Methyl -9- benzyl - dihydrodeaoxy- 
berberin, „16-Methyl-9-benzyl-tetrahydroberberin u . B. Aus 16-Methyl- 
9-benzyl-desoxyberberin (S. 508) beim Kochen mit Zinn und wäßrig-alkoholischer Salzsaure 
(Fbeühd, Fleisches, A. 887, 43; Fb., D.R.P. 242873; C. 18181, 386; Frdl. 10, 1195) 
oder bei der elektrolytischen Reduktion in wäßrig-alkoholischer Schwefelsaure an Blei- 
Kathoden bei 40 — 50°, neben Pseudo-16-methyl-9-benzyl-tetrahydroberberin (s. u.) (Fb., 
Fl., A. 887, 45 ; vgl. Fb., D. R. P. 242573). — Blattchen (aus Chloroform + Alkohol). F : 162,5° 
bis 164« (Fb., Fl., A. 887, 43), 163° (Fb., D. R. P. 242573). Schwer löslich in Alkohol, leicht 
in Chloroform, löslich in heißem Eisessig (Fb., Fl., A. 887, 44), unlöslich in Wasser (Fb., 
D, R.P. 242573). Hat nur schwach basische Eigenschaften (Fb., Fl., A. 887, 44). — Ist 
gegen Jod oder Brom in Chloroform bestandig (Fb., Fl., A. 887, 44). Reagiert nicht mit 
Methyljodid beim Erwarmen auf dem Wasserbad (Fb., Fl., A. 887, 44, 45; 408, 192, 209). — 
Hydroohlorid. Nadeln (aus verd. Alkohol). Zersetzt sich gegen 215° (Fb., Fl., A. 887 ,44). — 
Sulfat. Nadeln. Färbt sich bei 160° gelb, zersetzt sich oberhalb 170° (Fb., Fl., A. 887, 44). 

b) Niedrlgerachmelxende Vorm, Faeudo-lß-methyl-9-benzyl-dihydro- 
desoxyberberin, „Pseudo- IG -methyl-9- benzyl- tetrahydroberberin». B. 

Entsteht neben 16 -Methyl -9- benzyl -tetrahydroberber in (s. o.) aus 16-Methyl-9-benzyl- 
desoxyberberin (S. 508) bei der elektrolytischen Reduktion in waßrig-alkoholischer Schwefel- 
saure an einer Bleikathode bei 40 — 60° (Fbetthd, Fleische», A. 887, 45; vgl. Fb., D. R. P. 
242573; C. 18181, 385; Frdl. 10, 1195). — Tafeln (aus Alkohol). F: 134—136° (Fb.*, Fl., 

A. 887, 45; 408, 192). 

Hydroxymethylat C„H„0,N = (H0)(CH,)NC H H M 0,(0 • CH,),. — Jodid C,,H„0 4 N • I. 

B. Aus Pseudo-16-methyT-9-benzyl-tetrahydroberberin beim Erwärmen mit Methyljodid 
auf dem Wasserbad (Fbeund, Fleischer, .4.887, 45; 408, 224). Gelbliche, undeutliche 
Krystalle (aus verd. Alkohol). F: 245° (Fb., Fl., A. 408, 224). Liefert beim Behandeln mit 
Silberoxyd in verd. Alkohol und nachfolgenden Kochen mit Alkalilauge des-N-Methyl- 
l-benzyl-4-methyl-tetrahydroberberin (S. 605) (Fb., Fl., A. 887, 46; 409, 224). 

7. Dioxy -Verbindungen C n H 2n _290 4 N. 

1. M.12-Dioxy-2.3-methyiendioxy- 9 -phenyM6.17-di dehydro -herb in 
C M H 1( 4 N, s. nebenstehende Formel (R = H). 

11.18 - Dimethoxy • 8.8 - methylendioxy - 8 - phenyl- , o— ^"--y CHj ^ch« 

19.17 - didehydro - berbin, 8 - Phenyl. desoxy berberin, H,C \ J I i 

„8-Phenyl-dihydroberberln" C Ä H M 0«N, s. nebenstehende ^"^~~~~C*~( m .r.v. 

Formel (R = CH,) (8. 495). B. {Bei gelindem Kochen .... hc L 

Frdl. 8, 1172}; vgl. Fbbojto, Zobk, A. 887, 107; Gadameb, Y|'°-» 

Ar. 848, 692; Faltb, M. 81, 662). — Gelbe Nadeln (aus k.>0-K 

Alkohol). F: 195° (Fb., Z.), 196» (Fa.). Ziemlich leicht löslioh in Xylol, Benzol und Chloroform 
schwerer in Äther (Fa.). — Bei der Oxydation mit Kaliumpermanganat in Wasser erhalt man 
3.4-Dimethoxy-2-bentoyl-benzoesaure (Fa.), mit Jod in Alkohol das Jodid des Isophenyl- 
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berberins (s. u.) neben wenig 9-Phenyl-berberiniumjodid (S. 319) (G.). Liefert beim Behandeln 
mit Zink und Schwefelsaure (G.) oder beim Kochen mit Zinn und wäßrig-alkoholischer Salz- 
saure (Fr., Z.) 9-Phenyl-tetrahydroberberin (S. 602); bei der elektrolytischen Reduktion in 
wäßrig-alkoholischer Schwefelsaure an Bleikathoden entsteht außerdem Pseudo - 9 - phenyl- 
tetrahydroberberin(S.503)(FB., Z.; Mercx„D.R.P. 259873; C. 19181, iW4;Frdl. 11, 1008).— 
C„H M 4 N-fHCl+4H,0. F: 160° (Fb., Z.), 160— 162° (G.). Färbt sich an der Luft orangegelb 
(Fb., Z.). — Hydroiodid. Gelbe Würfel. F: 215° (Zers.) (Fb., Z.). — Sulfat. Hellgelbe 
Nadeln. Zersetzt sich bei 170° (Fr., Z.). — Nitrat. Tafeln. Zersetzt sich bei 224° (Fb., Z.). 
„Isophenylberberinchlorid" CmH,,0 4 N-C1 + H.O. B. Das entsprechende Jodid 
entsteht aus 9-Phenyl-desoxyberberin-hydrochlorid beim Behandeln mit Jod in Alkohol und 
Reduktion der entstandenen PerJodide mit schwefliger Säure, neben wenig 9-Phenyl- 
berberiniumjodid; das Chlorid erhält man durch Umsetzen des Jodids mit Silberchlorid 
(Gadambr, Ar. 948, 692). Hellgelbe Krystalle (aus Wasser). F: 275—278° (Zers.) (G.). Löslich 
in Wasser und Alkohol (G.). Gibt bei Zusatz von Ammoniak eine ätherlösliche Fällung (G.). 
Bei der Reduktion mit Zink und Schwefelsäure entsteht 9-Phenyl-tetrahydroberberin (S. 502) 
(Fbist, Awb, Ar. 198S, 42, 51 ; vgl. G.). — C„H M 4 N-C1 + AuCl,. Rotbraune Nadeln. Sintert 
bei 250°, zeigt bei 280° noch keine Zersetzung (G.). 

2. Dioxy-Verbindungen C ls H a 4 N. 

1 . 11.12 - Dioxy - 2.3 - methylendioaey -It- benzyl - 16.17-dldehydro-berbin 
C M H,j0 4 N, s. nebenstehende Formel (R = H). 

11.18- Dimethoxy-8.S-methylendioxy-8-benzyl- C /°~C^\ "** f Hj 
16.17-didehydro-berbin, 8-Benzyl-desoxyberberin, s \o--L^^,L. ^-N- 
„9- Benzyl -dlhydroberberin" C, 7 H,,0 4 N, s. neben- 9, ch CH 2 C«H S 

stehende Formel (R = CH,) (8. 495). B. Aus 16-Benzol- HC-^ ^K . 0R 

azo - 9 - benzyl - desoxyberberin (S. 550) bei kurzem Er- | | 

warmen mit Zinkstaub und Essigsäure (Freund, \^"°" b 

Fleischer, A. 411, 7). — Gibt beim Kochen mit Zinn und wäßrig-alkoholischer Salzsäure 
9-Benzyl-tetrahydroberberin (S. 504) (Fb., Fl., A. 387, 30; Fb., D.R.P. 241136, 242217; 
0. 1918 I, 176, 300; Friß. 10, 1194, 1198); bei der elektrolytischen Reduktion in wäßrig- 
alkoholischer Schwefelsäure bei 50—60° entsteht außerdem Pseudo-9-benzyl-tetrahydro- 
berberin (S. 506) (Fb., Fl., A. 897, 32). Reaktion mit MiCHLEBschem Keton und Phosphor- 
oxychlorid: Fb., Fl., A. 411, 13. Liefert in 50%iger Essigsäure bei Einw. von Benzoldiazo- 
niumsulfat- Lösung 16-Benzolazo-9-benzyl-desozyberberin (S.560) (Fb., Fl., A. 411, 6). Reagiert 
analog mit anderen Diazoniumsalz-Lösungen (Fb., Fl., A. 411, 9). 

2. 11.12- Dioxy -9.3-methylendioxy- 16-methyl-0-phenyl- 10.17- dide- 
hydro-berbin C^HjAN. Formel I (R = H). 

11.18 . Dimethoxy - S.8 - methylendioxy - 16 - methyl - 9 - phenyl - 16.17 - didehydro- 
berbin , 16 - Methyl - 9 - phenyl - desoxyberberin , „16 - Methyl - 9 - phenyl • dihydro- 
berberin" C„H„0 4 N, Formel I (R = CH,). Zur Konstitution vgl. Fbeund, Fleisches, 

I. *? CHCeHt II. ° CHCHs 

CH,C-^^k . E CH,-C^A. . CHj 

L_J-0-E L^J-0 CHs 

A. 409, 188, 223. ■ — B. Das Hydrojodid entsteht aus 9 -Phenyl -desoxyberberin beim 
Erhitzen mit überschüssigem Methyljodid auf 100° (Freund, Zorn, A. 897, 114). Das 
Hydrobromid bildet sich aus 16-Methyl-9-phenyl-tetrahydroberberin (S. 505) bei der Einw. 
von Brom in Chloroform (Fb., Z., A. 897, 117). — Gelbe Prismen (aus Chloroform + Alkohol). 
F: 178 — 179° (Fb., Z.). Leicht löslioh in Chloroform, Benzol, Nitrobenzol und Aceton, schwerer 
in Alkohol, Äther und Ligroin. — Gibt bei der elektrolytischen Reduktion in wäßrig-alko- 
holischer Schwefelsäure an Bleikathoden unter Kühlung 16-Methyl-9-phenyl-tetrahydro- 
berberin (S. 605) und Pseudo- 16 -methyl- 9- phenyl- tetrahydroberberin (S. 505) (Fb., Z.). 
— Hydrobromid. F: 233° (Fb., Z.). — C.jHjjOjN-f HI. Gelbe Stäbchen (aus verd. Alkohol). 
F: 245° (Fr., Z.). — Sulfat. Gelbe Nadeln. F: 160« (Fb., Z.). 

11.18 - Dimethoxy- 8.8 - methylendioxy- 8.16-dimethyl-9-phenyl-16.17-didehydro- 
berbiniumhydroxyd, 8.16 - Dimethyl - 9 - phenyl - dihydroberberiniumhydroxyd 
C«,H« i 5 N, Formel fi. — Jodid C, 8 Hm0 4 N • I. B. Aus 1 6-Methyl-9-phenyl-desoxyberberin beim 
Erhitzen mit Methyljodid auf 100° (Freund, Zobn, A. 897, 115). Gelbe Stäbchen mit 1 H,0 
(ans verd. Alkohol). Verliert das Krystallwasser bei 100—120°, zersetzt sich bei 190—200°. 
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3. 1t.12-Dioxy-2.3-methylendioxy-16-methyl-9-benzy!-16.17-di- 
dehydro-berbin G„TS. n O t TS, Formel I (R = H). 

11.18 - Dimethoxy - 8.8 - methylendioxy - 18 • methyl - 1 • benayl - 16.17 - didehydro. 
berbin , 18 - Methyl ■ 8 - benayl - desoxyberberin , „18 - Methyl - 9 - benayl - dihydro- 
berberin" C M H„0 4 N, Formel I (R = CH 3 ). Zur Konstitution vgl. Freund, Fleischer, 

I. c CH CHj C 6 H 6 II. V CHCHjC 6 Hj 

CHj-d-^/k . R CH '< J '-y' l -yO-CH 8 

L^J-O-R. LJ-O-CHa 

A. 409, 188, 100, 195. — B. Das Hydroiodid entsteht aus 9-Benzyl-desoxyberberin (S. 507) 
beim Erhitzen mit Methyljodid auf 100° (Fe., Beck, B. 87, 4677; Fr., Fl., A. 387, 41* 
Fb., D.R.P. 242573; C. 19121, 385; Frdl. 10, 1195). Aus 16-Methyl-berberiniumjodid 
(8. 517) beim Erwärmen mit Benzylmagnesiumchlorid in absol. Äther (Fr., Fl., A. 408, 
227). — Hellgelbe, lichtempfindliche Tafeln (aus Chloroform +- Alkohol). F: 187—188» 
(Fr., Fl., A. 887, 42; 408, 228; Fr., D. R. P. 242573). Unlöslich in Wasser, schwer löslich 
in heißem Alkohol, leicht in kaltem Chloroform (Fr., Fl., A. 387, 41 ; Fr., D.R.P. 242573). — 
Liefert bei der Oxydation mit Natriumdichromat in Essigsäure bei 90° Dehydro-benzyl- 
methyldihydroberberin (s. u.) und eine Verbindung vom Zersetzungspunkt 197° (vielleicht 
Chlorid des Methylbenzylberberinalhydrats) (Fb., Fl., A. 897, 47; 408, 203, 208). 
Beim Kochen mit Zinn und wäßrig-alkoholischer Salzsäure erhält man 16-Methyl-9-benzyl- 
tetrahydroberberin (8. 506) (Fr., Fl., A. 887, 43; Fr., D.R.P. 242573); bei der elektro- 
lytischen Reduktion in wäßrig -alkoholischer Schwefelsäure an Bleikathoden bei 40 — 50° 
entsteht außerdem Pseudo-16-methyl-9-benzyl-tetrahydroberberin (S. 506) (Fr., Fl., .4. 897, 
45; vgl. Fb., D.R.P. 242573). — Hydrojodid. Gelbes oder braunes Krystallpulver (aus 
verd. Alkohol). Zersetzt sich bei 181—182° (Fr., B.; Fb., Fl., A. 397, 42). Ziemlich schwer 
löslich in Alkohol (Fr., B.). 

11.13 - Dünethoxy - 2.8 - methylendioxy-8.16-dimetbyl-9-benayl-18.17-dideb.ydro- 
berbiniumhydroxyd, 8.18 • Dimethyl - 8 - benayl - dihydroberberiniumhydroxyd 
CjjHjjOjN, Formelll. — Jodid C„H„0 4 N-I. B. Aus 16-Methyl-9-benzyl-desoxyberberin 
beim Erwärmen mit überschüssigem Methyljodid auf 100° (Freund, Fleischer, A. 887, 
42). Rötliohgelbe Prismen (aus verd. Alkohol). Zersetzt sich bei 167°. 

4. H.12-Dioxy-2.3-methylendioxy-16-äthyl-9-benzyl-16.17-didehy dro- 
he r bin C, 7 H M 4 N, s. nebenstehende Formel (R = H). 

11.18 -Dimethoxy-S.a-methylendioxy-16-äthyl- ^°-|^^ CH2 CH * 

8 -benayl -16.17 -didehydro -berbin, 16 -Äthyl- Hl °\ -I. 1 „iL 

8 -benayl -desoxyberberin, „16 -Äthyl - 9 - benayl- ~~~~c ch t'Hj c t u 6 

dihydroberberin" C„H„0 4 N, s. nebenstehende Formel CjHs C\^^ n „ 

(R = CH,). B. Aus 9-Benzyl.desoxyberberin beim Er- I I " 

wärmen mit ubeiwhüssigemAthyljodid auf 100° (Freund, ^x QrR 
Fleischer, A. 897, 42). — Hellgelbe, Krystallalkohol enthaltende Nadeln (aus Alkohol -f- 
Chjoroform). F: 155—158°. 



8. Dioxy -Verbindungen C n H 2ll -3iÜ4N. 

1 1.12 -Dioxy -2.3 -methylendioxy -16 -methyl -9 -benzy 1-6.7.1 6.17- tetra- 
de hydro -her bl n CnHj^N, s. nebenstehende Formel (R = H). 

U.lS-i>imethoxy-2.8-methylendioxy-16-methyl- _/P-,- -r- o:tt ^CH 
9-benayl-6.7.18.i7-tetradehydro-berbin, „Dehydro- H « o \ J I ^ 
benzylmethyldihydroberberin"C t8 H u O t N,s.neben- ^^"»^ "chcHiCuHs 

stehende Formel (R = CH t ). Zur Konstitution vgl. Freund, eis.» • c -^ ^-L n ™ 

Fluschbb, A. 409, 208. — B. Ans 16-Methyl-9-benzyl- f ] ° B 

desoxyberberin bei der Oxydation mit Natriumdiohromat k^°' s 

in Essigsaure bei 90* (Fb., Fl., A. 887, 47). — Gelbe Prismen (aus Alkohol + Chloroform). 
F: 208—204° (Fb., Fl., A. 897, 47). — Beim Kochen mit Zinn und rauchender Salzsaure 
in Alkohol oder bei der elektrolytischen Reduktion in wäßrig-alkoholischer Schwefelsäure 
an einer Bleikathode bei 40 — 50° erhält man die Verbindung CmHmOjN (S. 509) und eine 
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nicht näher beschriebene Verbindung (Fr., Fl., A. 387, 49; 408, 212 Anm. 2). Reagiert 
nicht beim Erhitzen mit überschüssigem Methyljodid (Fk., Fl., A. 887, 48). — Sulfat. 
Gelbe Stabchen. Zersetzt sich bei 229° (Fr., Fl., A. 387, 48). 

Verbindung C, 8 H M 4 N. B. Aus Dehydro-benzylmethyldihydroberberin (S. 608) beim 
Kochen mit Zinn und rauchender Salzsäure in Alkohol oder bei der elektrolytischen Re- 
duktion in wäßrig - alkoholischer Schwefelsäure an einer Bleikathode bei 40—60° (Freund, 
Fleischer, A. 887, 49; Tgl. Fr., Fl., A. 408, 212 Anm. 2). — Krystalle (aus Alkohol und 
Chloroform). F: 164—165° (Fb., Fl., A. 887, 60). — Reagiert nicht mit überschüssigem 
Methyljodid beim Erwärmen auf dem Wasserbad (Fr:, Fl., A. 387, 60). 



C. Trioxj -Verbindungen. 

1. Trioxy-Verbindungen C n H 2 n-i70 5 N. 

1. 8-0xy-6.7-methylendioxy-1 - [3.4- dioxy-benzy I]- 1.2.3.4 -tetrahydro . 
isochinolin C l7 Hi,0 5 N, Formel I. 






:°X 




HO «WQ.OH CH.YN.O-OH, 

ocn» 

2 - Methyl - 8 - methoxy - 6.7 - methylendioxy - 1 - [8 - nitro- 3.4-dimethoxy-bensyl]- 
1.2.3.4 - tetrahydro - isochinolin, 1 - [8 - Nitro-3,4-dimethoxy-benByl]-hydrokOt»rniii, 
Anhydro-[kotarnin-nitrohomoveratrol] C2iH, 4 0,N s , Formel II. B. Bei 2- wöchiger 
Einw. von Nitrohomoveratrol auf Kotarnin in Natriumäthylat-Lösung bei Zimmertemperatur 
(G. M. Robinsoh, R. Robinson, Soe. 106, 1458). — Krystalle (aus Essigester). Die Lösung 
in verd. Salzsäure ist gelb. 

2. Trioxy-Verbindungen C 18 H 19 5 N. 

1 . 7.8 - Methylendioxy -3- [4.5 - dioxy -2- (a-oxy-äthyl)-phenylj- 1.2.3.4- 

tetrahydro-isochinolin Ci g H 19 5 N, s. nebenstehende Formel (R = H). 

2 - Methyl - 7.8 - methylendioxy - 3 - [4.5 - dimethoxy- a . . /\ ^ CH(OH) CH 3 
2-(a-oxy-äthyl)-phenyl]-1.2.3.4-tetrahydro-isoohinolin, ] | R 

„Oxytetrahydroanhydrokryptopin" C 21 H«0 B N, s. R0 ' - --"^hc^** 
nebenstehende Formfei (R = CH 3 ). B. Aus Anhydrodihydro- 1 CH« 

kryptopin B (S. 468) bei 7,-stdg. Kochen mit verd. Schwefel- " — f ^,— CK 

säure oder 3-tägigem Erhitzen mit verd. Salzsäure auf dem | L_o/ CH * 

Wasserbad (Perkin, Soc. 108, 948). — Amorph (aus Methanol ^^ 

mit Wasser gefällt). F: ca. 75°. Leicht löslich in Äther mit bläulicher Fluorescenz; leicht 
, löslich in Eisessig und Salzsäure. — Die Lösung in Eisessig gibt beim Versetzen mit Schwefel- 
* säure eine gelbliche Färbung, die auf Zusatz von Wasser in Grün übergeht. — Hydro] odid. 
Prismen. F: 155— 158° (Zers.). — Sulfat. Prismen (aus Wasser). F: ca. 150°. Ziemlich 
leicht löslich in siedendem Wasser. — 2C 11 H M O s N + 2HCl + PtCl 4 . Niederschlag. 

2. Jl.l2.17-Trioxy-2.3-methylendioxy-8.17-de8-dihydro-berbinC lls Tl lt OJJ, 

s. nebenstehende Formel (R = H). 

8 - Methyl - 17 - oxy - 11.19 - dimethoxy- 3.3-methylen- . o-|^^r^ CH, ^CHi 



r 



dioxy-8.17-des-dihydro-berbin, Dihydroallokryptopin H * c \ _| I L 

CnH-jC-sN, s. nebenstehende Formel (R = CH 3 ). B. Durch ^C>nc *L * 

Reduktion von a-Allokryptopin (S. 532) mit Natriumamalgam a Hg £ CH« 

und verd. Schwefelsäure auf dem Wasserbad (Gadamer, Ar. ^~~,-^ ^,-OR 

268 [19201, 159). — Krystalle (aus Alkohol). F: 167—168°. I |. . B 

Löslioh in Äther und Salzsäure. — Liefert beim Behandeln mit ^-^ 

Phosphoroxychlorid Isodihydroallokryptopinohlorid (S. 474). — Gibt mit konz. Schwefel- 
säure eine rotbraune Färbung. 
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3. '4.3.17 - Trioxy - 11.12 - methylendioxy - 8.17 -des- dihydro - beibin 
C lg Hi,0»N, b. nebenstehende Formel (R = H). 

8 - Methyl - 17 - oxy - 9.8 - dimethoxy-ll.lS-methylen- B . o • S ^ CH »"^CH| 
dioxy- 8.17 -des- dihydro -berbin, Dihydrokryptopin _ Q J | i 

CmHmOjN, 8. nebenstehende Formel (R = CH,). B. Beim fi " "^>H? * * 
Kochen von Kryptopin mit Natriumamalgam und verd. H| ^ CH« 

Schwefelsäure (Pebxin, 8oc. 108, 931; vgl. a. Danckwobtt, -^^-^.„o. 

Ar. 860, ,644). — Wasserfreie Prismen (aus Äther oder | l_o/ CH * 

Methanol);' amorphes Pulver mit ea. 1 H.0 (aus den wäflr. ^-^ 

Losungen seiner Salze mit Ammoniak gefallt). Schäumt wasserhaltig bei 105' auf, schmilzt 
wasserfrei bei 187—188° (P.), 182—183° (D.). Leicht löslich in heißem Alkohol, Benzol, 
Aceton und Essigester, schwer in Äther und Petrolather (P.). — Liefert beim Erwarmen mit 
Acetylohlorid oder Phosphoroxychlorid auf dem Wasserbad a- und /S-Isodihydrokryptopin- 
ohlorid (S. 476) (P.). Verhalten beim Erhitzen mit Benzoylohlorid: D. — Gibt mit kons. 
Schwefelsäure eine erst rotviolette, dann blaue Färbung, mit Fröhdes Reagens eine erst 
violette, dann dunkelgrüne Färbung (D.). Die Lösung in Eisessig wird beim Versetzen mit 
konz. Sohwefelsäure weinrot (P.). — Die Salze sind leicht löslich. — 2C,,H M 0,N+2HC1 
+ PtCl 4 . Krystallinisch (P.). — Pikrat. Amorph, chromgelb. Schwer löslich in siedendem 
Wasser (P.). — Oxalat. Nadeln (P.). 

2. Trioxy- Verbindungen CnHgn-iQOßN. 

Trioxy-Verbindungen C 18 H 17 Q 8 N. 

1 . 7.8.8"- Trioxy - 6'. 7'- methylendioxy-1.2.8.4.8'.4'- hexahydro-fnaphtho- 
1'.'4' :3.4-iaochinoUn] C 1 Jä.„0j!i, s. nebenstehende Formel (R = H). 

8 . Methyl • 8'- oxy - 7.8 - dimethoxy - 8'.7'- me - HO ■HC''' CH,v Y'">-0 \ 

thylendioxy - 1.2.8.4.8.4' - hexahydro - [naphtho ■ i I >CHi 

l'.8':B.4-iBOohinolin], Homoohelidonln C,,H„0,N, f^Y^^CH"^-^" 

s. nebenstehende Formel (R = CH f ) (S. 498). Ver- K . ,l 1 J,. K 

halten beim Oxydieren mit Mercunacetat: Gadambb, • 0H * 

Ar. 867, 299. E ° 

O-Aoetyl-homochelidonin C,,H M 0.N == NC,A,0,,-0-C0-CH,. Liefert beim Oxy- 
dieren mit Mercuriacetat Dihydroonelerythrin (8. 498) (Gadamsr, Ar. 868 [1920], 161). 

2. 4.7.8 - Trioxy - Ü'.O' - methylendioxy -3'- methyl - 1.2.3.4 - tetrahydro - 

findeno-l'.2':3.4-i»ochinolinJ C„H„0 5 N, s. nebenstehende Formel (R =* H). 
4 -Oxy -7.8- dimethoxy - 6'.6' - methylendioxy - B 

8.8'- dimethyl - 1.8.3.4 - tetrahydro- [indeno-l'.2': 8.4- ^jj^ 

iaoohinolin] C„H„O.N, b. nebenstehende Formel yO—^^i ch CH» 

< R = CH .>- H <0-LXcH/i- r So. a 

a) Höherschmelzende Form. „Oxyisoan- ™ OH l Job 

hydrodihydromethylberberin A" C,jH„0 5 N, s. "* ^^ 

nebenstehende Formel (R = CH.). B. Entsteht neben Oxyisoanhydrodihydromethylberberin B 
( S. 511 ) beim Erwärmen von Anhydromethylberberin (S. 486) mit Salzsäure auf 100° oder beim. 
Koohen von Isoanhydromethylberberin (S. 489) mit verd. Sohwefelsäure (Pkekik, Soc. 118,' 
752, 758). — Krystalle (aus Methanol). F: 210—212°. Schwer löslich in siedendem Benzol, 
Aceton, Äther und Petrolather, sehr schwer in siedendem Methanol; ist in Äther und Methanol 
schwerer löslich als Oxyisoanhydrodihydrömethylberberin F; ist leicht löslich in verd. 
Mineralsäuren und Eisessig. — Liefert beim Kochen mit kons. Salzsäure oder Phosjmoroxy- 
chlorid Isoanhydromethylberberin (S. 489). Beim Erwärmen mit Aeetylchlorid auf 100° 
entstehen die Acetylderivate von Oxyisoanhydrodihydromethylbwberin A und Oxyiso- 
anhydrodihydromethylberberin B. — Die Lösung in Eisessig wird beim Versetzen mit konz. 
Schwefelsäure orange. — Hydroohlorid. Krystallinisch. Sehr schwer löslieh in Salzsäure. 
Aoetylderivat C„H M 0,N = NC 11 H,,0 4 OCOCH,. B. Entsteht neben dem Acetyl- 
derivat von Oxyisoannydrodihydromethylberberin B beim Erwärmen von Oxyisoanhydro- 

dihydromethylberberin A «der B mit Aeetylchlorid auf 100° (Pehkin, Soe. 118, 754). 

Prismen (aus Methanol). F: 166 — 167°. — Liefert beim Verseifen mit Salzsäure Oxyiso- 
anhydrodihydromethylberberin A. — C„H„O a N-t-HCl. Tafeln (aus Methanol). F: ca. 253° 
bis 255° (Zers.). Löslich in viel siedendem Wasser, sohwer löslich in siedender verdünnter 
Salzsäure. 
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b) Niedriyerachmelxen.de Form, „Oxyisoanhydrodihydromethylberberin B" 
C,jH,,0 6 N, g. obenstehende Formel (B = CH,). B. s. S. 510 bei Oxyisoanhydrodihydromethyl- 
berberin A. — Prismen (aus Biethanoi). F: 168 — 170° (Pmtxnr, &>e. 118, 764). Ist viel leichter 
löslich als Oxyisoanhydrodihydromethylberberin A; ist leicht löslich in warmer verdünnter 
Salzsäure. — Liefert beim Behandeln mit konz. Salzsäure, Phosphoroxychlorid oder Acetyl- 
chlorid die gleichen Verbindungen wie Oxyisoanhydrodmydromethylberberin A. 

Afcetylderivat C„H„0,N = NC„H M <VO-CO-CH,. B. s. o. beim Acetylderivat von 
Oxyisoanhydrodihydromethylberberin A. — JCrystallkrusten (aus Methanol). F: 213— 215 8 
(Pbbkin, Soc. 118, 7S6). — Liefert beim Kochen mit verd. Schwefelsaure Oxyisoanhydro- 
dihydromethylberberin A und B, beim Kochen mit methylalkoholischer Kalilauge Oxyiso- 
anhydrodihydromethylberberin A. — C„H„0,N+HC1. Tafeln (aus Methanol). Wird ober- 
halb 220° dunkel, zersetzt sich bei 230*'. Leicht löslich in heißem Wasser. 



3. 4.6'. ff- Trioxy - 7.8 - methylendioxy -3'- methyl - J. 2.3.4 - tetrahydro - 

[tndeno-l'.2':3.4-i»ochinollnJ G U TS.„0J>1, s. nebenstehende Formel (R = H). 

4 - Ozy - 6'.6' • dlmethoxy - 7.8 - methylendioxy - » 

2.8'- dimethyl • 1.8.8.4 - tetrahydro-[indeno-1.8': 8.4- ^s^ 

isoohinolin] C U H„0,N, s. nebenstehende Formel BO -r~-> CH CH, 

(B = CH,). E-O.UxcHx^ArO X 

a) Kry»Utlliniache, bei 177— ISO* schmelzende ö Hj öh I^^J-o/ *» 
Form, „Oxyisoanhydrodihydrokryptopin A" 

C n H,,0jN, s. nebenstehende Formel (B = CH,). B. Die Salze entstehen neben den ent- 
sprechenden Salzen des Oxywoaiihydrodihydrokryptopin8B(B.u.)beini Erwarmen vonAnhydro- 
kryptopin (S. 485) mit verd. Salzsäure oder verd. Schwefelsaure auf dem Wasserbad (Pebkin, 
Soc. 100, 994, 1007). Das Hydrochlorid entsteht beim Kochen von salzsaurem Oxyisoanhydro- 
dihydrokryptopin B (s. u.) mit Methanol (P., Soc. 108, 1001). — Prismen (aus Äther). F: 177° 
bis 180* (P., Soc. 118, 762 Anm.). Leicht löslich in siedendem Methanol und Aoeton, löslich 
in Eisessig; leicht löslich in heißer verdünnter Salzsäure (P., Soc. 100, 997; 118, 752 Anm.). — 
Liefert beim Oxydieren mit Kaliumpermanganat in Aceton Diketotetrahydroanhydrokryptopin 
(S. 540) (P., Soc. 100, 998). Das Hydrochlorid liefert beim Erwarmen mit Natriumnitrit 
in Wasser Dioxyisoanhydrodihydrokfyp)»pin (S. 319) (P., Soc. 100, 995). Beim Kochen 
mit konz. Salzsäure oder beim Erwärmen des salzsauren Salzes mit Phosphoroxychlorid 
auf dem Wasserbad entsteht Isoanhydrokryptopin (S. 490) (P., Soc. 100, 1002). Beim Er- 
wärmen des salzsauren Salzes mit Acetylchlorid im Bohr auf dem Wasserbad entsteht das 
Hydrochlorid des Oxyisoanhydroduydrokryptopins B (P., Soc. 100, 1001). — Die Lösung 
in Eisessig gibt beim Versetzen mit konz. Schwefelsäure eine gelbe Färbung, die bald in 
Bot übergeht (P., Soc. 100, 997). — Salze: P., Soc. 100, 995, 1007. — C u H„0 6 N + HCl. 
Nadeln (aus Wasser oder Methanol). F: ca. 227° (Zers.). Ziemlich leicht löslich in siedendem 
Methanol, sehr schwer in kaltem Wasser; löslich in verd. Salzsäure. — CmHjjO.N+HI. 
Prismen (aus Methanol). Wird bei 190° rot und zersetzt sich bei 205°. Ziemlich leicht löslich 
in siedendem Methanol. — C,,H M 0,N + H,S0,. Gelbliche Krystalle (aus Wasser). F: ca. 174° 
(Zers.). — 2C, 1 H M 0^ + 2HCl + PtCl 4 . Gelbliches Pulver (aus Wasser). Wird bei 200° 
dunkel und zersetzt sich bei ca. 210°. 

Bansoylderivat C„H„0,N = NC„H„O 4 0C0C,H s . B. Beim Erwärmen von 
Oxyisoanhydrodihydrokryptopin A mit Benzoylchlorid in Pyridin auf dem Wasserbad 
(Praxis, Soc. 100, 997). — Amorph. Leicht löslich in heißem Methanol. — C,,H 17 0,N + HCl. 
Krystalle. F: ca. 235' (Zers.). Fast unlöslich in den üblichen organischen Lösungsmitteln. 

Hydroxymethylat C,,H„0,N = C t0 H„O,N(CH,),-OH. B. Das methylschwefelsaure 
Salz entsteht aus Oxyisoannydrodmydrokryptopin A und Dimethylsulfat in warmem Benzol 
(Praxis, Soc. 100, 998). — Jodid C,,H„0,N-I. Prismen (aus Wasser). Wird bei 180" 
dunkel; F: 200—2020 (Zers.). Sehr schwer löslich in siedendem Methanol. — Methyl- 
schwefelsaures Salz a.Hj.O.N-SOiCH,. Tafeln (aus Wasser). Wird bei 170° gelb; 
F: 190 — 192" (Zers.). Ziemlich schwer löslich in Wasser, sehr schwer in siedendem Methanol. 
Beim Erwärmen mit Natronlauge entsteht Ä-Isomethylkryptopin (Ergw. Bd. XVII/XIX, 
S. 820). Die Lösung in Eisessig wird beim Versetzen mit konz. Schwefelsäure grünbraun. 

b) Amorphe Form, „Oxyisoanhydrodihydrokryptopin B" C„H,,0,N, s. oben- 
stehende Formel (B = CH,). B. 8. o. bei Oxyisoaimydrodmydrokryptopin Ä. Entsteht 
ferner aus dem Hydrochlorid des Oxyisoanhydioamydrokryptopins A beim Erwärmen mit 
überschüssigem Acetylchlorid im Bohr auf dem Wasserbad (Pemun, Soc. 100, 1001). — 
Amorph. — Beim Kochen mit konz. Salzsäure entsteht salzsaures Isoanhydrokryptopin. 
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— C n H M 0^ + HCl. Prismen (aus Wasser). F: 175— 177° (Zers.). Ziemlioh schwer löslich 
in Wasser. Beim Kochen mit Methanol entsteht salzsaures Ozyisoanhydrodihydrokryptopin A. 

— ChH^OjN + HjSO« (bei 100°). Prismen (aus Wasser), die beim Trocknen bei 100* zer- 
fallen (P7, Soc. 108, 1007). Zersetzt sich bei ca. 178—180°. 



3. Trioxy-Verbindungen C„H 2 n-2i0 5 N. 

1. Trioxy-Verbindungen C 18 H 16 O s N. 

1. l-Oxy-7.8-methylendioxy-3-[4.ö-dioxy-2-vinyl-phenyl]-1.2-dihydro- 
isochinolin C,„H u O,N, Formel I (R = H). 

CH:CH 2 .. CH:CH2 

*-Y T r oh,-o.^y CHs 

E-O'^ I ,j TT CH s O.I l ^jj^ 

I. C ÖHOH II. « CH-O-0H» 



HC ^/k_o . HO ^,^k_o 

U> Hi LXo 



CHt 



S - Methyl - 1 - oxy - 7.8-methylendioxy-3-[4.5-dimethoxy-2-vinyl-phenyl]-1.2-dl- 
hydro-iBoobinoUn, Oxyanhydrokryptopin CpHuOgN, Formel I (R = .GH,). Vgl: 
7.8-Methylendioxy-3-[4.5-dimethoxy-2-vinyl-pbenyl]-i80chinolin-hydroxymethylat, S. 498. 

2 - Methyl - 1 - methoxy - 7.8 - methylendioxy-3-[4.ö-dimethoxy-2-vinyl-phenyl]- 
l.a-dihydro-isooblnolin C M H„0 6 N, Formel II. 

a) Höherschmelzende Form, „Methoxyanhydrokryptopin A" C„H, 8 6 N. jB. 
Entsteht neben Methoxyanhydrokryptopin B (s. u.) bei l-«tdg. Kochen von Anhydrokryptopin 
mit Methanol unter Luftzutritt (Pbrkin, Soc. 100, 990). Entsteht beim Kochen von Oxy- 
anhydrokryptopin (S. 498) mit Methanol (P.). — Fast farblose Prismen (aus Methanol). 
Färbt sich oberhalb 160° dunkel; F: ca. 186—188° (Zers.). Leicht löslich in Benzol und Essig- 
ester, löslich in Alkohol, schwer löslich in Methanol. — Liefert beim' Behandeln mit verd. 
Salzsäure und Zersetzen des entstandenen Chlorids mit konz. Natronlauge Oxyanhydro- 
kryptopin. Verhalten gegen Nitromethan und gegen 2.4.6-Trinitro-toluol:.P. — Die Lösung 
in Eisessig ist tiefgelb, wird beim Versetzen mit konz. Schwefelsäure hellgelb und zeigt dann 
schwach grüne Fluorescenz. — Die Lösungen färben die Haut gelb. 

b) Niedrigerschmelzende Form, „Methoxyanhydrokryptopin B" C M H,,0,N. 
JS. s. o. bei Methoxyanhydrokryptopin A. — Gelbbraune Prismen (aus Methanol). F : 160 — 162° 
(Pbrxiw, Soc. 109, 991). — Gibt beim Behandeln mit verd. Salzsäure und Zersetzen des 
entstandenen Chlorids mit konz. Natronlauge Oxyanhydrokryptopin. 

2-Me1ftyl-l-athoxy-7.8-methylendioxy-8-[4.8-di- ^^ CH:CH« 

methoxy- 2 - vinyl - phenyl] - 1.2 - dihydro - isochinolin , 0M »" U | [ CHs 
„Äthoxyanhydrokryptopin A" C,jH, s 0jN, s. neben- CHsoL_J^_ ^g 
stehende Formel. B. Entsteht beim Kochen von Anhydro- S CH-O'CjHi 

kryptopin mit Alkohol unter Luftzutritt neben einer nicht HC\^-L. „ 

näher beschriebenen Verbindung vom Schmelzpunkt 125° bis [ Ll/CHt 

130°, die vielleicht als Äthoxyanhydrokryptopin B ^^~" 

anzusehen ist (Pebkin, Soc. 108, 991). — Bräunliche Krusten (aus Alkohol). F: ca. 152° 
(Zers.). — Gibt beim Kochen mit verd. Salzsäure Oxyanhydrokryptopin. — Die Lösung in 
Eisessig ist gelb und fluoresciert auf Zusatz von konz. Schwefelsäure grünlich. 

2. 1.7.8 - Trioxy - 3 - [4.5 - methylendioxy -2- Äthyl - phenyl] - isochinolin 

C, 8 H 15 O s N, Formel in. 

H<^M' C,H * O-Z^HBr.CH.Br 



m. " "r y m iv. " ^^y-vob 



OHj 
O-0H» 



1 - Oxy • 7.8-dimethoxy-3-[4.6-methylendioxy-2-(a.^-dlbrom-äthyl)-phenyl]-l«o- 
ohlnolin C^^O^SBr., Formel IV, bezw. desmotrope Oxoform. Diese Formel wurde früher 
dem „Isooxyberberin-dihromid" (vgl. S. 537) zuerteilt. 
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3. 9.11.12-'J}rioxy-2.S-methylendioxy-l(}. 17-didehydro-berbin C 18 H 16 0jN, 
Formel I. 

Die dieser Fseudobase entsprechende Ammoniumbase (vgl. „Leitsätze" § 48) liegt (als 
Anhydrid) vielleicht in folgender Verbindung vor. 



I. j CH-OH II. y 

^—-y^yOH HC- ->• 



(?) 



•OH 



1 
^JOH 



Anhydro-[U.12-cUoxy-2.3-methylendioxy-8.9.16.17-tetradehydro-berbimumhydr- 
oxyd(P) („Berberrubinol") C 18 Hjj0 4 N, Formel II. B. Man kocht Berberrubinon-nitrat 
(S. 538) mit Natriumdisulf it und verd. (Schwefelsäure und zersetzt das entstandene (anscheinend 
nicht einheitliche) Berberruhinol-sulfat mit Natriumdicarbonat (Frerichs, Stoepel, Ar. 
251, 325, 333). — Amorphes, dunkelrotes Pulver mit 3H,0. Unlöslich in Wasser, Alkohol, 
Äther und Chloroform. — Bildet mit Säuren gelbe, nicht krystallisierende Salze. 

11 - Oxy-12-methoxy-2.3-methylendioxy-8.9.16.17- 0—^^ - CHs ^ 

tetradehydro-berbiniumhydroxyd Ci,H 17 O s N, s. neben- H2C^ I I ? H *oh 

stehende Formel. — Salze (Berberrubinsalze): Fre- Xo_ -^,^-^- r^ N C 

RICKS, Ar. 248, 282. — C„H M 4 N-C1 + 2H J 0. Goldgelbe II CH 

Blättchen. Ziemlich schwer lÖBlich in Wasser, leichter in HC-^^^ , 0H 

Alkohol. — Saures Chlorid. Gelbe Nadeln (aus Salz- | I. -ch 

säure). Bei der Einw. von Wasser entsteht das voran- ^-^ s 

gehende Chlorid. — C 19 H 16 4 N -HS0 4 . Dunkelgelbe Nadeln. Löslich in Wasser und Alkohol. 

Anhydro- [11 -oxy- 12 - methoxy -2.3 -methylendioxy- 8.9.1 6.17 -tetradehydro- 
berbiniumhydroxyd], Berberrubin C 19 H 15 4 N. Zur Konstitution vgl. Späth, 
Bürger, B. 69 [1926], 1488. — B. Beim Erhitzen von Berberiniumchlorid mit Harnstoff 
auf 200° (Frerichs, Ar. 248, 280) oder besser beim Erhitzen von Berberiniumchlorid in 
einer Kohlendioxyd-Atmosphäre auf 190° (F., Stoepel, Ar. 261, 321). — Dunkelrote Blättchen 
und Nadeln mit 3 H,0 (aus Wasser). F: ca. 285° (F.). Wird bei 100° wasserfrei und färbt 
sich hierbei fast schwarz; die wasserfreie Verbindung ist außerordentlich hygroskopisch (F.). 
Leicht löslich in heißem Wasser und heißem Alkohol, löslich in Chloroform, unlöslich in 
Äther (F.). — Beim kurzen Kochen mit verd. Salpetersäure erhält man Berberrubinon-nitrat 
(S. 538) und Berberrubinsäure (S. 546); bei längerer Einw. entstehen außerdem beträchtliche 
Mengen Oxalsäure (F., St.). Gibt beim Reduzieren mit Zink in heißer verdünnter Schwefel- 
säure + Essigsäure Tetrahydroberberrubin (S. 473) (F.). Bei der Einw. von Natriumhypo- 
chlorit-Lösung erhält man Chlorberberrubin (S. 515) und 2-Chlor-6.7-methylendioxy-l-oxo- 
1.2.3.4-tetrahydro-isochinolin (S. 525); bei der Einw. von Natriumhypobromit-Lösung ent- 
stehen Bromberberrubin (S. 516) und 6.7-Methylendioxy-l-oxo-1.2.3.4-tetrahydro-iso- 
chinolin (S. 525) (F., St., Ar. 251, 334). Verhalten gegen Schwefelammonium: F. Liefert 
beim Erwärmen mit Methyljodid im Bohr auf dem Wasserbad Berberiniumjodid (F.); analog 
verlaufen die Reaktionen mit Äthyljodid, Bromessigsäureäthylester und a-Brom-propion- 
säureäthylester (F., St.). Verhalten beim Acetylieren mit Acetanhydrid : F. — In konz. 
Schwefelsäure mit grünlichgelber Farbe löslich (F.). Löst sich in konz. Salpetersäure mit 
violetter Farbe, die beim Versetzen mit Wasser in Gelbrot übergeht (F.). Farbreaktionen 
mit Alkaloidreagenzien: F. 

9-Oxy-U.12-dimethoxy-2.8-methylendioxy-16.17-didähydro-berbin, Berbertnol 
bezw. 11.12 - Dimethoxy - 2.8 - methylendioxy - 8.9.16.17 - tetradehydro - berbinium- 
hydroxyd, Berberiniumhydroxyd bezw. 6.7 -Methylendioxy -1- [3.4- dimethoxy- 
2- formyl-ben*al] -1.2.8.4 -tetrahydro-isoobinoUn, Berberinal C^HuOjN, Formel III 
bezw. IV bezw. V, gewöhnlich Berberin genannt (S. 496). 

/0-,''>' CH, -CH 8 /0-,-~- r ' CH, - CH i , .o-.'"^ | - ch «-ch, 

H!<K „ I H 2 C(„ - ^.OH HiC( I 

III J ' H0H IV- „1 i H V hc' CH0 

111. HC^/^ 0CH1 HC Y>OCHa y^-OCHi 

L^J-O-CHj L^J-O-CHa L^J-O-CH, 

V. Über den Gehalt der verschiedenen Organe von Hydrastis canadensis an Berberin 
vgl. Setot, C. 19171, 598; Wasicxy, Joachmowitz, Ar. 266, 497. — B. Durch Oxy- 
dation von d-Canadin mit Merouriacetat in Essigsäure bei Zimmertemperatur (G adamer, 
Ar. 268, 278). Berberiniumjodid entsteht beim Erwärmen von Berbernibin (s. o.) mit 
BEIISTKIN» Handbuoh. *. Aufl. Krg.-Bd. XXVJ/XXVII. 33 
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überschüssigem Methyljodid im Bohr auf dem Wasserbad (Fbbrichs, Ar. 848, 284). — Zur 
Gewinnung aus Hydrastis canadensis vgl. E. Schmidt, 0. 1919 III, 688. 

Berberiniumchlorid liefert beim Erhitzen in einer KoMendioxyd-Atmosphäre auf 190° 
(Frebichs, Stoepel, Ar. SSI, 321) oder beim Erhitzen mit Harnstoff auf 200° (Fb., Ar. 
848, 280) Berberrubin (S. 513). Bei der Einw. von Natriumhypochlorit-Lösung entsteht 
2-Chlor-6.7-methylendioxy-l-oxo-1.2.3.4-tetrahydro-isochinolin (Fb., St., Ar. 861, 327, 336). 
Beim Behandeln von Berberiniumsulfat mit Nitromethan in wäßrig-alkoholischer Kalilauge 
erhalt man 9-Nitromethyl-desoxyberberin (8. 492) (6. M. Robinson, B. Robinson, Soc. 
111, 958, 968). — Einw. auf Samenkeimung: Sigmund, Bio.Z. 68, 313. 

Beim Sohütteln von Berberin mit Wasserotoffperoxyd und rauchender Salzsäure tritt 
eine violettrote Färbung auf (Anonymus, Süddeutsche Apoth.Ztg. 68 [1913], 681); dieEmp- 
findliohkeitsgrenze dieser Reaktion liegt bei 1 : 1000 (Riohteb, Ar. 858, 194). Berberin gibt 
mit Perhydrolachwef elsäure eine dunkelkirschroteFärbung, die allmählich in Braunrot Übergeht 
(Sohakr, Ar. 848, 461). Mikrochemischer Nachweis mit Hilfe von Natriumperchlorat: 
Denigbs, C. 1917 II, 648; mit Hilfe von 3.5-Dinitro-benzoesäure oder 2.4.6- Trinitro-benzoe- 
säure: Grutterink, Fr. 61, 203. Mikrochemischer Nachweis von Berberin in Hydrastis cana- 
densis als Nitrat: Ess, G. 1018 II, 226; als Pikrolonat (Empfindlichkeitagrenze 1:30000): 
Maybhofbb, G. 1914 11,736. — Quantitative Bestimmung als Pikrolonat: Riohtkb, Ar. 868, 
198. Quantitative Bestimmung von Berberin neben Hydrastin mit Hilfe von Kaliumqueck- 
silberjodid- oder Kaliumjodid-Lösung: Wasicky, Joaohimowitz, Ar. 866, 505; mit Hilfe 
von Kalium wismut Jodid : David, G. 19161, 276. 

^0^0^-01 + 4^0. Optisches Verhalten der Krystalle: Rolland, M. 81, 416. — 
CjoHjAN • HSO«. Optisches Verhalten der Krystalle : Bo. — Pikrat C^HuO^N • O • C,H,(NO t ),. 
Rotgelbe Nadeln (aus Alkohol). F: 239—240° (Piotbt, Gams, B. 44, 2485). — Verbindung 
mit schwefliger Saure und Benzaldehyd C^H^N-HSOj + ^Hj-CHO. Gelbe Nadeln. 
Wird bei 180° braun (Mayer, O. 40 II, 409). Schwer löslich in Wasser, sehr schwer in Alkohol. 
— Pikrolonat C 10 H«OfN'C 10 H,OjN,. Gelbes Pulver. Schmilzt beim Erhitzen unter Zer- 
setzung und verpufft tiei weiterem Erhitzen (Richter, Ar. 868, 199). Sehr schwer löslich 
in Alkohol, unlöslich in Äther und Wasser. 

9.11.18 -Trimethoxy - 8.8 - methylendioxy-16.17-di- ^CH«- 

dehydro-berbin, Berberinol-methyläther, 0-Methoxy- HlC / 0— I l ' ? H * 
desoxyberberin ChIImOjN, s. nebenstehende Formel. ^O—L^-^c^-- 
B. Aus Berberin und Methanol bei Zimmertemperatur ji CHOCHa 

(G. M. Robinson, R. Robinson, Soc. 111, 967). — Gelb- -~ T -'SocHs 

liehe Prismen (aus Methanol). F: 152°. Die Lösung in | J. .rH 

Essigester fluoresciert blau. — Wird beim Erwärmen mit ^-^' ^ 

Wasser wieder in Berberin und Methanol gespalten. Beim Erwärmen mit Essigester oder 
beim Kochen mit Natriummethylat-Lösung entsteht Oxyberberin. Gibt beim Behandeln 
mit Nitromethan in Methanol 9-Nitromethyl-desoxyberberin. 

9 • Oxy - 18 - methoxy - 11 - äthoxy- 2.8-methylen- -,_ 

dioxy-l6.17-didehydro-berbtn. Homoberberln, Ber- H ,o /0 ~|^^r | H * 

berrubinäthyläther GmHuOjN, s. nebenstehende \ o— k.^L^ c ^n 



Formel, bezw._desmotrope Formen. — B. Beim Er- ii OH -OH 

biohs' Stoepbl, Ar. 861, 328). — Das Chlorid liefert k^'O CH, 



— — — - v ., V wv> »-.™— „... V £r V — . v *» w . ... vvuu ,»* irrt T — 

warmen von Berberrubin (S. 613) mit Überschüssigem ~~-|-^~- -OOtHi 



Äthyljodid auf dem Wasserbad entsteht das Jodid (Fre- 



beim Erwärmen mit Zink und Schwefelsaure -f Essigsäure bei Gegenwart von etwas Platin 
auf dem Wasserbad Tetrahydrohomoberberin (S. 474). Beim Erhitzen des Jodids mit Aceton 
und alkoh. Kalilauge entsteht Homoberberinaceton (S. 539). — CmH 1 ,0 4 N'C1 + 2H.O. B. 
Beim Kochen von Homoberberinaceton mit verd. Salzsäure (F., ST.). Krystalle. — 
CjjHuO^N'I. Gelbe bis gelbbraune Nadeln (aus Wasser). Sehr schwer löslich in Wasser. 
11.18 - Dimethoxy - 9 - äthoxy - 8.8 - methylendioxy - 16.17-didehydro-berbin, B«r- 
berinol-äthyläther, 9-Äthoxy-desoxyberberln, „Berberinäthyläther" O^EttOJH, 
Formel I (S. 502). Goldgelbe Prismen. Färbt sich bei 125« dunkel, F: 136« (G. M. Robinson, 
R. Robinson, Soc. 111, 968). — Liefert mit Aoeton in absol. Alkohol Anhydroberberinaoeton. 

I. « OH-O-OsHi II. u CH OOiHn 

HO 1 HO J 

-^^-^. « „„ ^ j^ .OCH» 

•0 OH» 

11.18 • Dimethoxy - 9 - iso&myloxy - 8.8 - m ethylendioxy - 1B.il - dldehydro- barbin, 
Barberinol-isoamyläther, 9-Isoamyloxy-deaoxyberberln CuH^OjN, Formel II. B. 



-f->-O-0H» HC -^ J >.. I 

kJ'O-OH. .. ... LJ-' 
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Aus Berberin und Isoamylalkohol (G. M. Robinson, B. Robinson, Soc. 111, 968). — Gold- 
gelbe Nadeln. F: 157°. Die Losung in Essigester fluoresoiert blau. 

12-Methoxy-2.8-methylendioxy-ll-oarboxy- 
methoxy - 8.9.16.17 - tetradehydro - berbinium • H c / 
hydroxyd, Berberrubinessigsäure C,iHjjO»N, s. s 

nebenstellende Formel. — Chlorid CijtLjOjN-Cl. 
B. Aus BerbemibinesBigsaure-anhydrid und verd. 
Salzsäure (Febbichs, Stobfbl, Ar. 861, 331). Hell- 
gelbe KrystaUe mit 2 H,0 (aus Wasser). 

Anhydrid, BerberrubinesBigs&ure-anhydrid ^,,^17^,^ yim na-/. x>. i»uu 
Erwärmen von Berberrubineesigsaureathylester-bromid mit Silberoxyd und Wasser (F., 
St., Ar. 281, 330). — Krystalle mit 6 H t 0. Ziemlieh leicht löslich in Wasser. 

12-Ke>thoxy-2.8-metaylendioxy-ll-oarb- __ 

athoxymethoxy- 8.9.16.17- tetradehydro-ber- K ^/°~\ ( ^oh 
biniumhydroxyd C,-H M 7 N, s. nebenstehende \o— '^^~-^ ^n^ 




Formel. — Bromid, JBerberrubinessigs&ure- ij CH 

athylester-bromid C^H M 0,N-Br. B. Aus ~~--r^SoCHi OO1C1H» 

Berberrubin und Bromessigester in alkoh. Losung I J _ CB 

auf dem Wasserbad (Fbhbichb, Stoepel, Ar. ^ * 

261, 330). Gelbe Krystalle. Ziemlich leicht loslich in Wasser, schwerer in Alkohol. Wird 

duroh feuchtes Silberoxyd in BerberrubinessigBaure-anhydrid übergeführt. 

12 • Hethoxy - 2.8 - methylendioxy - 11 - [a- CH . 

o*rboxy.athoxy]-8.8.ie.l7-tetradehydro-ber- H c / °-| -|'' v " , ^0Hi 
binlnmhydroxyd , Berberrubinpropion- \o— L^J-^ ^N<T° 
saure C^HjmOJN, s. nebenstehende Formel. — n ch 

Chlorid. B. Aus Berberrubinpropionsaure-an- ^-r"^>O0H<CHa)co»H 



hydrid und heißer verdünnter Salzsäure (Fbb- | nm 

biohb, Stobpxl, Ar. 861, 331). Gelbe Nadeln. i^-u-wa 

Anhydrid, Berberrubinpropions&ure-anhydrid C n H la O,N. JB. Beim Kochen 
von Berberrubinpropionsaureathylester-bromid mit Silberoxyd und Wasser (F., St.). — 
Gelbe Nadeln mit 2 H,0 (aus Wasser). 

12-Methoxy-2.8-methylendioxy-ll-[of __ m 

oarbäthoxy - athoxy] - 8.8.16.17 - tetrade- H ,o /O ll ^'ott 

hydro-berbiniumhydroxyd C^H„0 7 N, s. ^>0-L^k^ ^w< Ä 
nebenstehende Formel. — Bromid, Berber- 11 CS 

rubinpropionsaureathylester-bromid ° — 1 -^^ i -och<CHs)COj-C2Hs 

C M H^O,NBr.B. Aus Berberrubin und a-Brom- | I. . C h 

propions&ureathylester in siedender alkoholi- ~~^' * 

scher Losung (Fbebigbs, Stobpkl, Jr. 861, 331). GelbeNadeln. Ziemlioh leicht löslich in Wasser. 



14 - Chlor - 11 - oxy - 12 - methoxy - 2.8 - methylendi- / o-r^^f CH,V - ch« 
oxy - 8.8.18i7 - tetradehydro - berbiniumhydroxyd H,c \o_IL^ ^r 0H 
CuHuOiNCI, s. nebenstehende Formel. — Chlorberber- ~~~ 9 Fr 

rubinohlorid C M H„0«C1NC1 + 3H.O. B. Aus Chlor- H( jj V* 

berberrnbin und heuer verdünnter Salzsaure (Febbichs, ~~~1 y°H 

Stohphl, Ar. 261, 336). Orangegelbe Krystalle. ci-vJo-CHj 

Anhydro- [14-ohlor-ll -oxy-12-methoxy-2.3 - methylendioxy - 8.9.16.17 - tetra- 
dehydro-berbiniumhydroxyd], Chlorberberrubin C u H«OJTCl. B. Aus Berber- 
rubin und verd. NatrmmhypoohJkvit-Lfisung auf dem Wasserbad. (Fbbbiohs, Stoepbl, Ar. 
861, 334). — Dunkelrotbraune Nadeln (aus Anilin). Unlöslich in den üblichen Lösungsmitteln, 
tiemlich leioht löslich in heißem Anilin. — Liefert bei der Reduktion mit Zink und Schwefel- 
saure 4- Essigsaure in Gegenwart von etwas Platin auf dem Wasserbad Chlar-tetrahydro- 
berberrubin (ST 475). Gibt bei weiterer Einw. von Natriumhypochlorit-Losung auf dem 
Wasserbad 2^(^or-6.7-me^ylendioxy-l-oxo-1.2.3.4-tetrahydro-isochinolin (S. 526). Beim 
Erwarmen mit Methyljodid auf dem Wasserbad entsteht Chlorberberiniumjodid (s. u.). 

14-Ohlor-9-oxy-1142-dimethoxy-a.8-methylen- q-, 

dloxy - 19.17 -didehydro- barbin, 14 -Chlor- berberin V j 3 /°~\ \ 9 11 « 

C M H 1I O i NCI, s. nebenstehende Formel, bezw. desmotrope \o-L^k^ ^fr- 
Formen (vgl. Berberin, S. 613). — Chlorberberinium- V CH oh 

Jodid C^„0 4 C1N-I. B. Beim Erwarmen von Chlorberber- sc ~~~f\ocs a 

rubin (s. o.) mit Methyljodid im Rohr auf dem Wasserbad ffl I !.„.„_. 

(Fbxhichs, Stoxpil, Ar. 261, 337). Gelbe KrystaUe (aus u ^°°' 

Wasser). Beim Erwarmen mit Aeeton und alkoh. Kalilauge entsteht Chlorberberinaceton(S.539). 

33* 
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14-Broni-ll-oxy-12-nietb.oxy-2.a-methylendioxy- ~/°-<^f mt ^ORt 

8.0.16.17 - tetradehydro - berbiniumhydroxyd H,c \ p-LJ ^n< 0H 

C M H„05NBr, 8. nebenstehende Formel. — Bromberber- c g H 

rubinohlorid C„H M 4 BrN-Cl + 3H,0. B. Beim Er- Hö-^/L 

wärmen von Bromberberrubin mit verd. Salzsäure (Fre- "| V oh 

bichs, Stobpul, Ar. 251, 338). Gelbe Krystalle. BrL^Jo-CHj 

Anhydro-[14-brom - ll-oxy-12-methoxy - 2.3 - methylendioxy-8.9.16.17-tetra- 
dehydro-berbiniumhydroxyd], Bromberberrubin C u H u 4 NBr. B. Aus Berber- 
rubin und Natriumhypobromit- Lösung auf dem Wasserbad (F., St.). — Dunkelrotbraune 
Nadeln (aus Anilin). Unlöslich in den üblichen organischen Lösungsmitteln und in Wasser. 
— Liefert bei der Reduktion mit Zink und verd. Schwefelsäure in Gegenwart von etwas 
Platin Bromtetrahydroberberrubin (S. 475). Beim Erwärmen mit Methyljodid im Rohr auf 
dem Wagserbad entsteht Bromberberiniumjodid (s. u.). 

14-Brom-9-oxy-11.12-dimethoxy-2.8-methylen- CH 

dloxy - 16.17 - didehydro - berbin, 14 -Brom -berberin H jC /0- | | i H * 

C, H M 0,NBr, s. nebenstehende Formel, bezw. desmotrope \o— l^^J— ^ r ^-N~ 
Formen (vgl. Berberin, S. 613). — Bromberberinium- ,, CH-OH 

Jodid CtoH^OiBrN-I. B. Beim Erwärmen von Bromber- HC ~^f^~-yO-CHs 

berrubin mit Methyljodid im Rohr auf dem Wasserbad _ ] Jörn 

(Fmkiohs, Stokpkl, Ar.261, 339). Goldgelbe Blättchen (aus \^' u un » 

Wasser). Liefert beim Erwärmen mit Aceton und alkoh. Kalilauge Bromberberinaceton(S. 539). 

4. 9.12.13 -Trioxy-2.3-methylendioxy-10.17-(H- ^-^ch. 

dehydro-berbin Cj,H 15 0,N, Formel I. n t c/ \ I 9 H « 

0.Oxy-12.18-dimethoxy-2.8-methylendioxy-ie.l7-di. x °-k^'-^ ^'N^ 
dehydro-berbin, Pseudoberbertaol bezw. 12.18-Dimeth- il <<h-oh 

oxy - 2.8 - methylendioxy - 8.0.16.17 - tetradehydro - ber - ■, l'' ^1 

biniumhy dr oxy d , Fseudoberberiniumhydroxyd bezw. I l-OH 

6.7 - Methylendioxy - 1 - [4.5-dimethoxy-2-formyl-benzal]- "v' 

1.2.3.4- tetrahydro-isoohinolin, Fseudoberberinal 0H 

CjoH M 5 N, Formel II bezw. III bezw. IV, Pseudoberbertn. B. Das Jodid entsteht beim 
Kochen von Tetrahydropseudoberberin (S. 475) mit Jod und Kaliumacetat in Alkohol 

H,C <°-UL C ^' «<UJ^ C ^°* h <o_L/L c ^h 

ff «HÖH 1? CH fi CHO 

HC^^k. HC l HC- 



X HC\^-V 

I IV - I I 



II. I | HI 

O-OCH, "*• I^J-OCHs k>0-OH» 

OCH» ö. CHs Ö CHs 

(Hawokth, Pbrkin, Rankin, Soc. 125 [1924], 1690, 1698). — Beim Kochen des Chlorids 
mit 25%iger Kalilauge entstehen Oxypseudoberberin (S. 538) und Dihydropseudoberberin 
(s. unter Nachträge am Schluß des Bandes). — Chlorid CpHu0 4 N-Cl. Krystallisiert aus 
verd. Salzsäure mit 4 x /i H.O; enthält nach dem Trocknen bei 120° noch */t H,0. Aus absol. 
Alkohol krystallisiert und über Schwefelsäure getrocknet bildet es wasserfreie, blaßgelbe 
Nadeln, die sich bei 270° dunkel färben und bei 300° zersetzen. — Jodid C M H M 4 N I. Gelbe 
Nadeln (aus Wasser). F: 274° (Zere.). Schwer löslich in siedendem Alkohol und Wasser. — 
Pikrat C, H„O,N+C,H,O,N,. Gelbe Nadeln (aus Alkohol). Zersetzt sich bei 305°. Schwer 
löslich in siedendem Alkohol und Eisessig. 

5. 2.3.9-Trioxy-11.12-methylerutioacy-16.17-didehydro-berbin C w H lt 5 N, 
Formel V. 

HO ,-'^ CH «-CH! 



HO'L J^. ^N^ 

CH-OH 

HC^.. 



I 



o* 




8 - Oxy • 2.8 • dlmethoxy - 11.18 • methylendloxy-16.17-dldehydro-berbin, Epiber- 
berlnol bezw. 2.3-Dimethoxy-11.12-methylendioxy-a0.18.17-tetradehyä>o-berblni- 
umhydroxyd, Epiberberiniumhydroxyd bezw. 6.7-Dimethoxy-l-[8.4-methylendioxy- 
2-formyl-benaal]-1.2.3.4-l»trfthydro-l»oohinolin, Epiberberinal C w H,,0,N, Formel VI 
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bezw. VII bezw. VIII, gewöhnlich Epiberberin genannt. B. Entsteht in Form seiner Salze 
beim Oxydieren von Tetrahydroanhydroepiberberin (S. 475) mit Jod in siedendem Alkohol 
oder von Tetrahydroanhydroepiberberin oder Dihydroanhydroepiberberin (S. 488) mit 
Mercuriacetat in Essigsäure auf dem Wasserbad (Pebkiu, Soc. 113, 514). Beim Behandeln 
von 9-Methoxy-desoxyepiberberin (S. 517) mit verd. Salzsaure (P., Soc. 113, 521). Die freie 
Base entsteht bei der Einw. von Natronlauge auf Epiberberiniumsulfat (P., Soc. 118, 517). 



VII. n CH VIII. ?, CHO 



HC- 



''>-0\ H * , V"H-0 



£H 2 



— Ockergelber Niederschlag. Ziemlich schwer löslich in Äther. — Die freie Base oxydiert 
sich in feuchtem Zustand schnell an der Luft zu Oxyepiberberin (S. 538). Das Sulfat liefert 
beim Kochen mit Natronlauge Oxyepiberberin und ■■ Dihydroanhydroepiberberin. Beim 
Erwärmen des Chlorids mit Natriummethylat-Losung auf dem Wasserbad entsteht 9-Methoxy- 
desoxyepiberberin (S. 517); analog verläuft die Reaktion mit Natriumäthylat-Lösung. — 
Chlorid CmHmOiN-CI. Orangefarbene Nadeln mit 4H,0 (aus verd. Salzsäure). Bei 90° 
entweichen 3 Mol H,0, bei 100—105° entweicht das vierte Mol H,0. Leicht löslich in heißem 
Eisessig, ziemlich leicht in Wasser, sehr schwer. in siedendem Methanol. — Sulfat. Gelbe 
Nadeln. — Chloroplatinat 2C, Hi e O4N-Cl-fPtC] 4 . Orangeroter Niederschlag. —Pikrat. 
Orangefarbene Nadeln (aus Alkohol). F: ca. 222° (Zers.). Sehr schwer löslich in siedendem 
Wasser; 1 g löst sich in ca. 11 siedendem Alkohol. 

2.8.0-Trimethoxy-11.12-methylendioxy-16.17-didehydro-berbin, Epiberberinol- 
methyläther, 9-Methoxy-desoxyepiberberin ChHjjOjN, Formel IX. B. Aus Epiber- 
beriniumchlorid beim Erhitzen mit Natriummethylat-Losung auf dem Wasserbad (Pkrkxn; 
Soc. 118, 520). — Goldgelbe Prismen. F: 150—152° (Zers.). — Wird beim Kochen mit 
Lösungsmitteln zu Oxyepiberberin oxydiert. Wird durch verd. Salzsäure in Epiberberinium- 
chlorid übergeführt. Gibt beim Kochen mit Aceton Anhydroepiberberinaceton. 

IX. V CHO CHs X. II CH-O-CjHs 

2.3 - Dimethoxy - 9 - äthoxy • 11.12 - methylendioxy-18.17-didehydro-berbin, Epi- 
berbertnol-äthyläther, 9 - Äthoxy - desoxyepiberberin C„H„0 S N, Formel X. B. 
Aus Epiberberiniumchlorid beim Kochen mit Natriumäthylat-Lösung (Perkin, Soc. 118, 521). 

— Nadeln (aus Alkohol). F: 135 — 136° (Zers.). Schwer löslich in siedendem Alkohol. — 
Ist beständiger als Epiberberinol-methyläther. 

2. 9.1 1.12-Trioxy-2.3-methylendioxy- 16- methy 1-16.17 -didehyd ro- 

berbin C„H 17 0,N, s. nebenstehende Formel (R = H). 

8 - Oxy-11.12-dimethoxy-2.3-methylendioxy-18-me- CH 

thyl - 1817 - didehydro - berbin, 18 - Methyl - berberin H »C /0 ~I | | Hj 

ChHmOjN, s. nebenstehende Formel (R = CHj), bezw. desmo- \o— k.^-\ .^n^ 
trope Formen (vgl. Berberin, S/613). B. Die entsprechenden ,, CHOH 

Salze entstehen aus 16-Methyl-desoxyberberin (S. 492) beim CH *' c ~-~-,^"-yOB 

Oxydieren mit Jod in heißem Alkohol -f Chloroform oder I J. . K 

mit Natriumdichromat in Essigsäure bei 90° (Fekitnd, ^-^ 

Flxischjcb, A. 409, 239). Die freie Base entsteht beim Behandeln des Chlorids mit Alkali- 
lauge bei Zimmertemperatur (Fe., Fl., A. 409, 242). — Gelb, amorph. Sintert bei 180° 
und zersetzt sich oberhalb 190°. Leioht löslich in warmem Methanol und Alkohol, löslich 
in Äther, schwer löslich in Ligroin und Essigester; löslich in verd. Essigsäure und warmem 
Wasser mit gelber Farbe; die Lösung in Wasser reagiert alkalisch. — Das Chlorid liefert 
bei der elektrolytisohen Reduktion in schwefelsaurer Lösung an einer Blei-Kathode 
16-Methyl-tetrahydroberberin (S. 477) und Pseudo-16-methyl-tetrahydroberberin (S. 478). 
Das Chlorid liefert beim Behandeln mit Natriupcyanid-Lösung 16-Methyl-berberinpseudo- 
cyanid (S, 545). Beim Behandeln des Jodids mit Benzylmagnesiumchlorid entsteht 16-Me- 
tnyl-9-benzvl-desoxyberberin (S. 508) (Fr., Fl., A. 409, 227). — Salze: Fb., Fl., A. 
409, 239, 241. — Chlorid C,jH„0,N-Cl. Gelbe Tafeln mit 1 H,0 (aus Wasser). Das 
Krystallwasser entweicht erst bei 130° im Vakuum. Zersetzt sich zwischen 190° und 200°. — 
JodidCnH^ÖiN-I. Gelbe Nadeln (aus Alkohol). Wird bei 200» braun und zersetzt sich bei244°. 
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3. Trioxy-Verbindungen CjoHmOjN. 

1 . 9.11.12- Trioxy -X.3- methylendioxy - 9-äthyl-16.17-didehydre-berbin 
C M H„0 5 N, a. nebenstehende Formel (B — H). 

0-Oxy-U.lS-dimethoxy-S.8- methylendioxy- rg 

0-äthyl-16.17-didehydro-berbin, 0- Äthyl -berberin m0 ^°~\ ( 9"» 
C M H u O,N, 8. nebenstehende Formel (B = CH,), bezw. ^o-L^^U^ ^jj^ 

deemotrope Formen (vgl. Berberin, S. 513) (8. 602). B. „ «C«H») OH 

Man setzt 9-Äthyl-berberiniumjodid mit Silberchlorid in HO^.A.o.j 

wäßrig-alkoholischer Suspension um und behandelt das | J.q.b 

entstandene 9-Äthyl-berberiniumohlorid mit starker Alkali- "^^ 

lauge (Fbbühd, Fleisches, .4. 400, 244). — Amorphe, rotbraune Substanz. Zersetzt sich 
bei ca. 90«. 

2. 11.12.16-Trioxy-2.3-methylendioxy-ö-äthyl- CB 
10.17-didehydro-berbin O-ÄAN, s. nebenstehende H ,c/°-| J CHi 
Formel (B = H). * \ 0-I^.^L^ , k 

16 -Oxy- 11.18 -dimethoxy -8.8 -methylendioxy- „„ « ■ 9" °» H * 

0-äthyl-16.17-dldehydro-berbln, 18-Oxy-O-athyl-des- 
oxyberberin CjjHgjOjN, s. nebenstehende Formel (B — CH,), 
ist desmotrop mit 11 ,12-Dimethoxy-2.3-methylendioxy-16-oxo- 
9-athyl-berbin, S. 636. 



HOO^k . E 



4. 9.1 1.12 -Tri oxy-2.3 -methylendioxy -16- methyl-9-propy 1-16.17 -dide- 
hydro-berbin C n H n OgN, s. nebenstehende Formel (B = H). 

0-Oxy-11.18-dimethoxy-S.8-methylendioxy- 0H 

18 - methyl - 9 - propyl - 18.17 - didehydro -berbin, H , c / °-| f '^?Hi 
18 - Methyl - - propyl - berberin C M H„0 6 N, s. ^O-'-w 1 — .„^k 

nebenstehende Formel (B = CH,), bezw. deemotrope 9 C(OH«0|H«)' OH 

Formen (vgl. Berberin, S. 613). B. Aus Methyl- CH » ,(i -~-,^So* 

Sropylberberinalhydrat (S. 620) beim Kochen mit I | _ _ 

[ethiuiol, Alkohol oder Isoamylalkohol, beim Kochen ^-"' - 

mit alkoh. Alkalilaugen oder bei vorsichtigem Erhitzen über den Schmelzpunkt (Freuds, 
Fluschee, A. 400, 266). — Gelbe Krystalle (aus Chloroform + Alkohol). F: 194°. — 
Jodid C m Hm0 4 N-I. Gelbe Blattchen (aus verd. Alkohol). Zersetzt sich bei 214° nach vor- 
heriger Dunkelfarbung. — Sulfat C M H M 4 N-HSO ( . Gelbe Säulen (aus Alkohol). Zersetzt 
sich bei 229°. 

5. 11.12.16-Trioxy-2.3-methylendioxy-9-iso- (^^^ohi^— 
amy|-16.17-didehydro-berbinC„H u o,N,B. neben- H ' c \o-J T i 
stehende Formel (R = H). N/ ^"'' K "J H . (Wu 

18 - Oxy - 11.18 - dimethoxy - 8.8 - methylendioxy- HO<L^A vo . B 

8 -lsoamy 1-18.17 -didehydro -berbin, 16-Oxy-0-iso- ] 1 

amyl-desoxyberberln C M H n 5 N, s. nebenstehende For- \^- J, ° - * 

mel (B = CH,), ist desmotrop mit 11.12 Dimethoxy-2.3-methylendioxy-16-oxo-9-isoamvl- 
berbin, S. 536. _ ' 

4. Trioxy-Verbindungen C n H 2n _ 2 80sN. 

Trioxy-Verbindungen C 18 H w 4 N. 

1 . 2 - Oxy - 7.8 - methylendioxy-3-f4.5-dioxy-2-vinyl-phenylJ-ieochinoUn 
Cj,H,,O^N, Formel I. 

l-Oxy-7.8-methylendioxy-8-[4.6-dimethoxy-a-Tinyl-phenyl]-isoobinolin beiw. 
7.8-Methylendioxy-8- [4.5-dimethoxy-8-vinyl -phenyl] - isoohlnolon - (1) C^H„0 1 N, 

ao-.'" v y 0H!OH » ot^.o.^^chiohi CBM . . r ^ > ^OR:aa % 



xiu-r i- - uaa'U'r -r 

H ° J Jv" V 0H CH.-0-L/L- 

i. LJ — n. L 



H 0H CHrO-l^- - 



Formel II bezw. III, 7.8 -Methylendioxy- 8 -[4.5 -dimethoxy -8 -vlnyl- phenyl] -Im- 
oarbostyrü, „Iaooxyepiberberin". Zur Konstitution vgl. Hawoeth, PxBxnr, Soc 
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1096, 1772 Anm. — B. Beim Erhitzen von Oxyepiberberin (S. 638) mit verd. Salz- 
säure auf 160—160° (Pbkkin, Soe. 118, 519). — Nadeln (aus Pyridin). Zersetzt sich 
zwischen 270° und 300°. Fast unlöslich in den meisten organischen Lösungsmitteln, sehr 
schwer löslich in siedendem Eisessig. — Wird durch konz. Schwefelsaure violett gefärbt 
und löst sich darin mit brauner Farbe. Wird durch Salpetersäure violett gefärbt und löst 
sich darin mit blauvioletter Farbe. Die Lösung in Eisessig gibt bei nacheinanderfolgendem 
Versetzen mit konz. Schwefelsäure und wenig verdünnter Salpetersäure eine violette Färbung, 
die bei Zusatz von Wasser in Bot Übergeht. Gibt beim Erwärmen mit alkoh. Ferrichlorid- 
Lösung eine grüne, mit methylalkoholischer Kalilauge eine braune Färbung. Mit Benzol- 
diazoiuumchlorid in wäßrig-alkoholischer Alkalilauge entsteht eine braunrote Färbung. 

2. 1.7.8-Trioxy-S-J4.5-methylendioxy-'4-vinyl- ^\^CH:CHa 

phenyl] -iaochinolin CjgHuOjN, s. nebenstehende Formel H s c xn _| | „ 
(R = H). "~^Y |-oh 

l-Oxy-7.8-dimethoxy-8-[4.5-methylendioxy-2-vinyl- \^^ , .„ 

phenyl]-laoohinolin, 7.8-Dimethoxy-8-[4.6-methylendi- | | 

oxy • S - vinyl - phenyl] - isooarbostyrü C„jH 17 0,N, s . neben- \^- ' ° K 

stehende Formel (B = CH,), bezw. desmotrope Oxoform. Diese Formel wurde früher dem 
„Isooxyberberin" zuerteilt, s. „Methylnoroxyberberin", S. 636. 



5. Trioxy-Verbindungen C n H 2l v-2906N. 

9.1 1. 12-Trioxy-2.3 -methy lend i oxy -9 -phenyl- 16.17 -di de hydro-berb in 
C M H lt O,N, s. nebenstehende Formel (R = H). 

■ Oxy - 11.18 • dlmethoxy - 8.8 - methylendioxy- riT 
9-phenyl-16.17-didehydro-berbin,9-Pb.enyl-berberin h^/^I ^' 
C M H tt O,N, s. nebenstehende Formel (R = CH,), bezw. \o— L^-'\ C ^N-^ 
desmotrope Formen (vgl. Berberin, S. 513). B. Das u C(C 6 H B ) OH 
Chlorid entsteht 'beim Behandeln von Oxyberberin mit c ^/n.ok 
Phenyhnagnesiumbromid in Äther, Zersetzen des Reak- | | _ 
tionsprodukts mit verd. Salzsäure und Umsetzen des ent- '"--'" ' 
standenen Bromids mit Silberchlorid in verd. Salzsäure (Gadamer* Ar. 348, 688). Das Jodid 
entsteht in geringer Menge neben Isophenylberberinjodid (S. 607) beim Kochen von 
9-Phenyl-dihydroberberin (8. 506) mit Jod und Alkohol (G., Ar. 248, 693). — Wird durch 
Zink und verd. Schwefelsäure zu 9-Phenyl-tetrahydroberberin (S. 502) reduziert. — Chlorid 
C-HmO-N-CI. Braungelbe Nadeln (aus Wasser), gelbe Krystelle (aus Alkohol). F: 255° 
TiSsjAo,- - ^- - - ~ ■• -■■■-• — 



bis 267° (Zers.). — Sulfat CmH m 0«N-HS0 4 . Gelbe Krystalle. Sintert bei 270°, ist bei 278° 
noch nicht geschmolzen. — Nitrat C w H,,0 4 N'NO s . Bräunliche Krystalle (aus Alkohol). 
Zersetzt sich zwischen 226° und 270°. — Chloroaurat C,,H„0,NCl+AuCl,. Bräunliche 
Nadeln. F: 216—216° (Zers.). Sehr schwer löslich in Wasser und Alkohol. 
Isophenylberberinsalze s. S. 507. 



D. Tetraoxy- Verbindungen. 

1. .Tetaraoxy- Verbindungen C n H 2n -i90 6 N. 
I. 1.4.5'.6'-Tetraoxy- 7.8 -methy lend ioxy-3'-methyl- 1.2.3.4 -tetrah yd ro 

[lndeno-1'.2':3.4-i$OChinolin] C,,H it O,N, s. nebenstehende Formel (R = H). 
1.4-Dioxy-6'.6'-dimethoxy-7.8-methylendioxy- K 

9.8'-dJm*thyl-1.8.8.4-totrabydro - [indeno - 1'.2':8.4- R , . /- CH , N. 

teoohinolin], „Dioxyisoanhydrodihydrokrypto- [ I i ch oh 

pin" C-H.jO.N, s. nebenstehende Formel (R = CH,). B. B ° k^cH- «-— 'S- ^ 
Beim Erwärmen von Balzsaurem Oxvisoanhydrodihydro- q Hs oh | J_o/' 

kryptopin A (S. 511) mit Natriumnitrit und Wasser ^-^~ 

auf dem Wasserbad (Pbrkdj, Soe. 100, 995). — Krusten (aus Äther). Leicht löslich in Methanol 
und Benzo^leicht in Eisessig mit gelber Farbe; sehr schwer löslich in Petroläther, löslich 
in verd. Salzsäure mit orangegelber Farbe. — 2C, 1 H M 0,N + 2HCl + PtCl«. Chromgelber 
Niederschlag. 



CH, 



520 
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9-äthyl-berbin C^H^N, 



methylend ioxy- 

r. neben- 



H»C 



0-r 



-XH»~ 



\D- 



C H H° 8 >i- 



2. 9.11.12.16-Tetraoxy-2.3 
16-methyl 

stehende Formel. 

0.16 - Dioxy - 11.12 • dlmethoxy - 2.8 - methylendioxy 
16 - methyl - 9 - Äthyl - berbin, „9.16 - Dioxy - 16 - methyl' 
9-ftthyl-tetrahydroberberin" oder 6.7-Methylendioxy 
l-[a-oxy-8.4-dlmethoxy-a-methyl-2-propionyl-benayl]-1.2.3.4-tetrahydro 
UnC,,H 17 0,N, Formel I oder II, „Methyläthylberberinalhydrat". B. Aus 

/ 0-r^> "- CH "^CH8 __/ O-fT' CHj ^CHs 



CHj 

I 

N -^OH 

-"^•OH 
OH 

-isochino- 
16-Methyl- 



y 



HsC 



\o-L 



HOs 
CH3' 



HC 



~CH 8 

I 



HaC 



'-,.0. 
1-0- 



OH 

CjHs 
CHa 
CHa 



\0 



zr 



ii. 



''-^-HO- 
HO v ' 



CO 

I 



C S H6 

OCHs 
OCH» 



9-äthyl-desoxyberberin (S. 494) bei der Oxydation mit Natriumdichromat in starker Essig- 
säure bei 80—85» (Fbbumb, Commessmann, A. 897, 68; Fb., Fleischer, A. 409, 254; vgl. 
Fb., Fl., A. 409, 188, 203, 222). Bei der Oxydation von 16-Methyl-9-äthyl-tetrahydroberberin 
(S. 481) oderPseudo-16-methyl-9-äthyl-tetrahydroberberin (8. 481) mit Natriumdichromat 
in starker Essigsäure bei 80° (Fb., C). — Krvstalle (aus Äther). F: 130° (Zers.) (Fb., C; 
Fb., Fl.). Sehr leicht löslich in fast allen organischen Lösungsmitteln, sehr schwer in Wasser 
(Fb., Fl.). — Liefert bei der elektrolytischen Reduktion in wäßrig-alkoholischer Schwefel- 
säure an einer Blei-Kathode 16-Methyl-9-äthyl-tetrahydroberberin und Pseudo-16-methyl- 
9-äthyl-tetrahydroberberin (Fb., Fl.). Beim Kochen mit alkoh. Kalilauge oder Acetanhydrid 
oder beim Erhitzen für sich über den Schmelzpunkt erhält man 16-Methyl-9-äthyliden- 
dihydroberberm (S. 499) (Fb., Fl.). Beim Erwärmen mit überschüssigem Methyljodid im 
Rohr auf 100° entsteht 16-Methyl-9-äthyliden-dihydroberberin; zuweilen erhält man statt 
dessen jedoch 8.16-Dimethyl-9-äthyliden-dihydroberberiniumjodid (S. 499) (Fb., Fl.). Bei 
der Einw. von Kaliumcyanid auf das Chlorid in Essigsäure entsteht Methyläthylberberinal- 
hydratpseudocyanid (S. 647) (Fb., Fl.). — Die Salze sind gelb (Fb., C.) und lösen sich in 
Wasser mit gelbroter Farbe (Fb., Fl.). — Chlorid C M H, 9 0,NC1 + 2H,0. Nadeln (aus 
Wasser oder verd. Alkohol). Verliert das Krystallwasser bei 110°, verändert sich bei 150°, 
schmilzt bei 225° (Fb., C; Fb., Fl.). Leicht löslich in Alkohol, schwer in Wasser (Fb., Fl.). 

— Jodid C,jH„0 5 N-I. Tafeln (aus verd. Alkohol). F: 221° (nach vorheriger Zersetzung) 
(Fb., Fl.). Ziemlich schwer löslich in Alkohol und Wasser. 

16 - Oxy - 9.11.12 - trimethoxy - 2.8 - methylendioxy - 
16-metbyl-e-äthyl-berbin C„H,,0„N, s. nebenstehende 
Formel. B. Aus Methyläthylberberinalhydrat und Methanol 
bei Zimmertemperatur (Freund, Fleisches, A. 409, 257). 

— Gelbliche Nadeln. F: 115°. Schwer löslich in Methanol, 
leicht in Chloroform. — Beim Behandeln mit Salzsäure bei 
Zimmertemperatur entsteht das Chlorid des Methyläthyl- 
berberinalhydrats. 
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3. Tetraoxy-Verbindungen C M H a6 8 N. 
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1. 9.11.12.16-Tetraoxy-2.3-methylendioxy- 
16-meth}fl-9-propyl-berbin C M H„0 8 N, s. neben- 
stehende Formel. 

9.16 • Dioxy • 11.12 - dlmethoxy - 2.8 - methylen- 
dioxy - 16 - methyl - 9 - propylberbin , „9.16-Dioxy- 
16-methyl-9-propyl - tetrahydroberberin" oder 6.7-Methylendioxy-l- [<x-oxy-3.4-di- 
methoxy - cc - methyl - 2 - butyryl - benayl] - 1.2.8.4 - tetrahydro - isoobinolin CuHj-O »N, 
Formel III oder IV, „Methylpropylberberinalhydrat". B. Man oxydiert 16-Methyl- 

/O- ( ^f CH,v -0H, 

N 0-LJ^HC-' : ' irH 
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9-propyl-desoxyberberin (S. 495) mit Natriumdichromat und Essigsäure bei 90°, führt das 
entstandene Methylpropylberberinalhydrat zwecks Isolierung mit Kaliumcyanid in Methyl- 
propylberberinalhydratpseudocyanid (S. 647) über und spaltet dieses durch Kochen mit 
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verd. Schwefelsäure unter Durchleiten von Luft (Freund, Fleischer, A. 408, 263, 264). 
— Kryställohen (aus Äther). F: 121—123° (Zers.). Leicht löslich in fast allen organischen 
Lösungsmitteln. — Liefert bei vorsichtigem Erhitzen über den Schmelzpunkt oder beim 
Kochen mit Methanol, Alkohol, Isoamylalkohol oder alkoh. Alkalilaugen 16-Methyl-9-propyl- 
berberin (S. 518). — Jodid CmHjjOjN-I. Hellgelbe Krystalle (aus verd. Alkohol). Zer- 
setzt sich bei 208" nach vorheriger Dunkelfärbung. — Nitrat C M H M 5 N-N0 3 . Blättchen 
(aus Alkohol). Zersetzt sich bei 214°. Schwer loslich in Wasser. 

2.. 9.11.12. l6-'£etraosvy-2.S-methylendioxy- o— , /x ,'' CH!x CH! 

10 - tnethyl - 9 - Uopropyl - berbin C„H„0,N, s. h,c( | i 

nebenstehende Formel. HO*^ C<8£<CHa> 2 

9.ie-Dioxy-11.12-dimethoxy-2.3-methylendioxy- CHa^ c ^-^ ^ . oh 

ie-methyl-9-isopropyl-berbin, „9.16-Dioxy-16-me- | | 

thyl -8-iBopropyl-tetrahydroberberin" oder 6.7-Me- ~^-^' 

thylendloxy - 1 - [a-oxy-8.4-dimetfroxy-a-methyl-2-isobutyryl-benzyl]-1.3.3.4-tetra- 
hydro-isoohinolin C M H M 0,N, Formell oder II, „Methylisopropylberberinalhydrat". 
B. Beim Oxydieren von 16-Methyl-9-iBopropyl-desoxyberberin (S. 495), 16-MethyI-9-iso- 
propyl-tetrahydroberberin (S. 482) oder Pseudo-16-methyl-9-isopropyl-tetrahydroDerberin 

H 2 C<„ I H S C< I 

X0 -k/k H C-N^, OH X 0-I^^ HC ^.NH 

I. HO\l c ^CH(CHs)8 II. HO-.' COCH(CH 3 )2 

CH '" 6 -^O.OH3 ^VS-O-CH. 

"CHS LJoCH 3 

(S. 482) mit Katriumdichromat in Essigsäure bei 80 — 90° (Freund, Lachmann, A. 887, 
83; vgl. Fr., Fleischer, A. 409, 207 Anm. 2, 222). — Hellbräunliche Krystalle (aus Äther). 
Zersetzt sich bei 129° (Fr., L.). Sehr leicht löslich in Alkohol und Essigester; löslich in 
Salzsäure mit gelber Farbe (Fr., L.). —Chlorid CmHjjOjNCI + HjO. Graue Säulen (aus 
Wasser). Verfärbt sich bei 186°, zersetzt sich bei ca. 205° (Fr., L.). Leicht löslich in 
siedendem Wasser und Alkohol mit gelber Farbe. — Jodid. Gelbe Krystalle. Zersetzt 
sich bei 238° (Fr., L.). Schwer löslich in Wasser und verd. Alkohol. 



2. Tetraoxy- Verbindungen C„H2n_ 2 iOoN. 

9.t 1. 12.16 -Tetraoxy- 2.3 -methylendioxy- 16.1 7-didehydro-berbin 
C 18 H 1( 0,N, Formel III. 

III. ?, CH-OH IV. 9 ^ 
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ie-Oxy-ll.xa-dimethoxy-a.8-methylondloxy-8.9.18.17-tetradehydro-berbinium- 
hydroxyd, 16-Oxy-berberiniumhydroxyd C S0 Hj,O 6 N, Formel IV. 

Anhydrid, Neooxyberberin CjgH^OjN. B. Beim Kochen von Neooxyberberin- 
aceton (S. 540) mit verd. Salzsäure (Pyman, Soc. 99, 1695). — Goldbraune Nadeln mit 
lC t H,0 (aus Alkohol) oder gelbbraune Tafeln mit 1CHC1, (aus Chloroform). F: 275° (korr.) 
(Zers.). Leicht löslich in Chloroform und heißem Alkohol, fast unlöslich in siedendem Wasser; 
unlöslich in Natronlauge. — Bei der Einw. von Luft auf eine Lösung in Chloroform erhält man 
Hemipinsäure - äthylester - (1 ) und 6.7 - Methylendioxy - 1 - oxo - 1 .2.3.4 - tetrahydro-isochinolin 
(S. 625). Liefert bei der Reduktion mit Zinn und Salzsäure Tetrahydroberberin (S. 474). 
Beim Erwärmen mit Methyljodid im Bohr auf 100° entsteht 16-Methoxy-berberiniumjodid 
(S. 522). — Chlorid CjoHmOjN 01 + 0,0^,0^ + 3 H,0. Gelbe Nadeln (aus Wasser). Zer- 
setzt sich bei 227° (korr.). Schwer löslich in -siedendem Alkohol, sehr schwer in siedendem 
Wasser. — Jodid C M Hi,0,N-I + H,0. Gelbe Nadeln (aus Wasser). Zersetzt sich bei 275° 
(korr.). Sehr schwer löslich in Wasser. 
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mS.ie-Trlai»thoxy-2.8-m«ihyl€Bidloxy-8.9.ie^7- o-<' - >' cih «--oh 

tetradehydro-berbiniumhydroxyd, ie-Xethoxy-ber- HiO^rj T i Joh 

berininmhydroxyd C,jH,|0,N, 8. nebenstehende For- {J —^^'-^. ^»\ 

mel. JB. Das Jodid entsteht beim Erwärmen von Neooxy- II y H 

berberin <8. 521) mit Methyljodid im Bohr auf 100° (Pymas, ch » oc ^-^ v O0Hs 

8oe. 88, 1696). — Chlorid CnUpfl^Cl + iBfi. Gelbe I Joch, 

Nadeln (aus Wasser). F: ca. 117« (Eon-.). Sehr leicht löslich /""^ ™ 

in Wasser. Gibt beim Versetzen mit Natronlauge einen gelben, amorphen Niederschlag, 
der leioht löslich in Äther ist. — Jodid C^SLfiJS-1. Goldbraune Tafeln (aus Wasser). 
F: 256° (korr.). Ziemlich schwer löslich in siedendem Wasser. 



E. Pentaoxy- Verbindungen. 

8-0xy-6.7-methylendioxy- 1-[3.4.a-trioxy-2-oxymethyl-benzyl] - 1 .2.3.4- 

tetrahydro-isochinolin C„H M 0,N, s. untenstehende Formel (R = H). 

fi-Methyl-8-methoxy-6.7-methylendioxy-l-[a-oxy-S.4-dimethoxy-2-oxymethyl- 
bensyl] -1.8.8.4-tetrahydro - isoohinolin, 1- [a-Oxy-8.4-dimethoxy-2-oxymethyl-ben- 

•yl] - hydrokotarnin, Tetrahydronarkotin C,,H„0,N, s. q ^-^^ch«\ ch 

nebenstehende Formel (R = CH,). B. Durch elektrolytisohe HjC^ I I i ' 

Reduktion von Narkotin in 30%iger Schwefelsäure an einer ~^r^-CH^ E 

Blei-Kathode (Fnrai, Fbbuud, B. 46, 2328). — S&ulen (aus so„. L„ CHiOH 

Alkohol). F : 128 8 . Unlöslich in Wasser, leicht löslich in Chloro- H0 ' V= • 

form, Aceton, Benzol und heißem Ligroin. — Gibt bei der I | 

Oxydation mit Kaliumdichromat in verd. Schwefelsaure Pseudo- \^- ' ° -Ä 

mekoninsäure (Ergw. Bd. X, S. 252) und Kotarnin. — CmH.jOtN + HCl. Weiß, amorph. 
Zersetzt sich bei 160 — 165°. Leicht loslich in Wasser und Alkohol. Physiologische Wirkung: 
Heinz, B. 46, 2329 Ann». 1. — Chloroplatinat. Gelb, amorph. Ziemlich leioht löslich 
in Alkohol. 

O.O - Dibenroyl - tatrabydronarkotin C-H„0,N = CH, • NC„H M 0.(0 • CH,),(0 • CO • 
CjHj),. B. Beim Erhitzen von Tetrahydronarkotin mit Benzoesaureanhydrid auf 105° 
(Fnräi, Fbxtod, B. 46, 2332). — Wurde nicht krystallisiert erhalten. Leicht löslich in Alkohol. 
— 2C„H„0,N + 2HCl+PtCl 4 . Krystallinisch. 

Tetrahydronarkotin-hydroxymethylat C„H al OjN = (HOJtCHjJjNCuHuO.fOH)^©- 
CH,),. — Jodid C M H M OJÜ-I. B. Beim Kochen von Tetrahydronarkotin mit Methyljodid 
(Fran, Fmtod, B. 46, 2329). Nadeln (aus Alkohol). F: 224° (Zers.). Löslich in Wasser 
und Chloroform, unlöslich in Äther und Ligroin. Beim Erwärmen mit Silberoxyd und Alkohol 
und Kochen der entstandenen Ammoniumbase mit Kalilauge erhält man Fseudomekonin- 
säure und Dunethyl-[3-methoiy-4.5-methylendioxy-2-methyl-ß-phenithyll-amin (Ergw. 
Bd. XVII/XIX, 8. 775). 



III. Oxo -Verbindungen. 

A. Monooxo -Verbindungen. 

1. Monooxo -Verbindungen C^Hsän-iOsN. 
1. 3-0xo- 1.2.4-dioxazolidin, 1.2.4-Dioxazolidon-(3) C,H,O i ^= H, ?~? H . 
5.6-Z>iohlor-8-imino-1.8.4-dlthlaaoUdin bezw. 6.5-Diohlor-8-amlno-1.8.4-dltbiuol, 
,,Rhodandihydroohlorid''C^^ t Cl,S, = C1 ^; NH m bezw. C1 '^;^ NH . B. Bei 

der Einw. von Chlorwasserstoff auf Rhodan in Schwefelkohlenstoff, Äther oder Tetrachlor- 
kohlenstoff unter Eiakflhrang (SödbrbXck, A. 418, 308, 316). — Krystellinisoh. Färbt sich 
oberhalb 100» erst gelb, dann braun, ohne zu schmelzen. Sehr schwer löslich in Schwefelkohlen- 
stoff, Tetrachlorkohlenstoff und Benzol. — An trookner Luft unbegrenzt haltbar. Liefert 
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beim Behandeln mit Wasser 6-Oio-3-imino-1.2.4-dithia«olidin (Bhodanhydrat) (8. 527). 
Gibt mit stark schwefelsaurer Kaliumjodid-Logung eine reJchliche Abscheidung von freiem 
Jod. Liefert mit Anilin in Benzol das Hydrohlorid des Phenylthrärets (S. 527) (S., A . 410, 317). 

2. 2.4.7-Trimethyl-1.3-diox«-5-aza-cycloheDtanon-(6) 1 ) C 7 H u O,N = 
jCHJCHJCONH 

M3H(CH,)— O-CH CH," 

S.4.7«TriB-triehlormethyl-1.8-dioxa-B-asa-oyoloheptanon-(6) CjH.O-NClt = 
n yCH(CCl,)CONH „. „ . . . „ „ „_ 

®\rru rvn n An oni • Diese Konstitution wird von Cbowthbb, McCombib, Readb, 

x3H(CCl 8 ) — O — CH • OCI3 
Soc. 106, 933, 935 der im Hptw. Bd. 11, S. 89 als C 7 H,0 1 NCl,oderC 7 H 4 0,NCl, beschriebenen 
Verbindung zuerteilt. — B. Entsteht aus Chloralhydrat bei Einw. von Kaliumcyanid in 
Benzol, beim Aufbewahren mit Kaliumcyanid in Wasser sowie aus Chloralhydrat und Chloral- 
cyanhydrin in w&Br. Losung bei Zusatz von Natronlauge (C, McC., R., Soc. 106, 938). — 
Krystalle (aus Benzol). F: 123° (Zers.). Löslich in Wasser, schwer löslich in Petrolather, 
ziemlich leicht in Pyridin und Toluol, leicht in Alkohol, Methanol und Isoamylalkohol, sehr 
leicht in Eisessig und Aceton; zersetzt sich leicht beim Kochen der Lösungen. — Beim Erhitzen 
über den Schmelzpunkt oder bei der Destillation im Vakuum erhalt man Ammoniak, Chloral 
und Chloralid (Ergw. Bd. -XVII/XIX, S. 656). Liefert bei kurzem Kochen mit Salzsäure- 
Eisessig Chloralid. Bei Einw. von Chlorameisensäureester auf die Losung in Pyridin + Toluol 
erhalt man 2.4.7-Tris-trichlormethyl-1.3-dioxa-5-aza-cycloheptanon-(6)-carbons&ure-(5)-äthyl- 
ester (S. 524). 

6 • Aoetyl • 2.4.7 • tri« - trichlormethyl - 1.3 - dioxa • 8 - asa - oyoloheptanon - (6) 
XH(CCL)C0 N-CO CH. 
C,H,0 4 NC1, = 0< CH [ cc J*j_ _J, H ^ '. B. Aus 2.4.7-Tris-trichlormethyl-1.3-dioxa. 

5-aza-cycloheptanon-(6) und Aoetylchlorid in Pyridin -f Toluol in der Kälte (Chowther, 
McCombib, Rbadb, Soc. 106, 940). — Nadeln (aus Methanol). F: 161°. Unlöslich in Wasser, 
ziemlich leicht löslich in Alkohol, leicht in Benzol und Äther, sehr leicht in Chloroform. 

6 - Benaoyl - 2.4.7 - tris - triohlormethyl • 1.8 • dioxa - 6 - asa- oyoloheptanon- (6) 

C M H,0 4 NC1, = 0<^^^ C ^ H C ^ ,H «. B. Aus 2.4.7-Tris.trichlonnethyl-1.3-diora. 

5-aza-cycloheptanon-(6) und Benzoylchlorid in Pyridin + Toluol (Cbowthbb, McCombib, 
Readb, Soc. 106, 940). — Nadeln (aus Alkohol). F.- 142°. Unlöslich in Wasser, ziemlich 
leicht löslich in Petrolather, leicht in Benzol, sehr leicht in Äther, Chloroform und Aceton. 
— Liefert beim Erhitzen mit wäßrig-alkoholischer Kalilauge auf dem Wasserbad die Ver- 
bindung CpH 7 4 NCl t (s. u.). Beim Erhitzen mit alkoh. Salzsäure erhält man N-[/?.0.ß-Trichlor- 
a-(^.0./3-trichlor-a-oxy-äthoxy)-propionyll-benzamid(?) (s. u.). 

N-[/?.0.tf-Trichlor-a-(Ä.H.Ä-trichlor-a-oxy-äthoxy)-propionyl]-benzamid (?) 
__ "ONHCOC — - - *- - 



C„H,0 4 NCL. = C,H S -CÖ-NH-C0-CH(CC1,)0CH(0H)CC1 > (?). B. Beim Erhitzen von 
5 -Benzoyl- 2.4.7 -tris- trichlormethyl -1.3 -dioxa- 5 -aza- oyoloheptanon- (6) (s. o.) mit alkoh. 
Salzsäure (Cbowthbb, McCombib, Readb, Soc. 106, 942). — Wurde nicht rein erhalten. 
Krystallpulver (aus Benzol). F: 166°. Schwer löslich in Wasser und Petrolather, leicht in 
Alkohol und Äther, sehr leicht in Pyridin. — Liefert bei kurzem Kochen mit alkoh. Kalilauge 
3.3-Diohlor-2.4-oxido-2-trichlormethyl-pyrroIidon-(5) (S. 265). 

Aoetat C M H U 0,NC1, = C.H.CONHCO-CHfCCl.jOC^CCl^OCOOH^T). B. 
Beim Behandeln der vorangehenden Verbindung mit Aoetylchlorid in Pyridin 4- Toluol 
in der Kalte (Cbowthbb, McCombib, Readb, Soc. 106, 943). — Krystalle (aus verd. Alkohol). 
F: 167°. Unlöslich in Wasser, schwer löslich in Petrolather, leicht in Benzol. 

Benzoat C„H M 0^C1, = C,H I C0NHC0CH(CC1,)0CH(CC1,)0C0C,H,(?). B. 
Beim Behandeln der zweitvorhergehenden Verbindung mit Benzoylchlorid in Aceton + Pyridin 
bei gewöhnlicher Temperatur (Cbowthbb, MoCombib, Rbadb, Soc. 106, 943). — Krystalle 
(ans Alkohol). F: 168—169*. 

Verbindung Cj^HjO^NCI,. B. Beim Erhitzen von 5-Benzoyl-2.4.7-tris-trichlor- 
methyl-1.3-dioxa-5-azA-oyoloheptanon-(6) mit wäßrig-alkoholischer Kalilauge auf dem Wasser- 
bade (Cbowthbb, McCombib, Rbadb, Soc. 106, 941). — Nadeln (aus Alkohol). F: 124° 
bis 125°. Unlöslich in verd. Säuren und Alkalien. Die Lösung in konz. Schwefelsäure ist 
blafigrün. Ist gegen Brom und Kaliumpermanganat beständig. Liefert bei Einw. von Salzsäure 
und Eisessig die Verbindung C„H,0 4 NC1 S oder C U H M 0,NC1, (S. 524). 

') Zar Bedeutung; von Oxa- und Asa- Tgl. StixzNEB, Lltermtnrregister der Organischen 
Chemie, Bd. V, 8. IX-XV. 
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Verbindung C u H a 4 NCl, oder Cj^xoOjNCL. B. Aus der Verbindung C 14 H,0 4 NC1, 
(S. 523) bei Einw. von Salzsäure und Eisessig (Cbowtheb, McCombie, Beade, Soc. 106, 
942). — F: 112—113°. Sehr leicht löslich in Alkohol und Aceton, ziemlioh leicht in 
Petrol&ther; wenig beständig. 

8.4.7 ■ Tri« • triohlormethyl - l.S - dioxa- 6-aza-oycloheptanon-(6)-oarbonsäure-(6)- 

äthylester C M H,0 6 NC1, = O^™^ ''Jfa*^^'- B - Aus 2.4.7-Tris-trichlormethyl- 

1.3-dioxa-5-aza-cycIoheptanon-(6) (S. 523) in Pyridin + Toluol und Chlorameisensäure-äthyl- 
ester bei längerem Aufbewahren in der Kälte (Cbowtheb, McCombie, Beade, Soc. 105, 039). 
— Prismen (aus Alkohol). F: 162°. Unlöslich in Wasser, schwer ldslich in Methanol, leicht 
in Benzol und Petroläther, sehr leicht in Chloroform und Äther. 

7 - Triohlormethyl - 2.4 • bis - tribrommethy 1 - 1.8 - dioxa - 6 - aza-oyoloheptanon-(8) 
CH(CCI 1-CO-NH 
C 7 H 4 0,NCl,Br, = °< CH | CBr ^ j H . CBr ' B ' M * Chloralc y ftnh y d rin (Ergw. Bd. III/1V, 

S. 111) und Bromalhydrat in konz. Lösung bei langsamem Zusatz von konz. Kalilauge 
(Cbowtheb, McCombie, Beade, Soc. 106, 944). — F: 132°. Zersetzt sich in heißer Lösung; 
unlöslich in Wasser, löslich in Toluol, leicht löslich in Pyridin. — Liefert beim Kochen mit 
Salzsäure und Eisessig Trichlormilchsäure-[/?.jS.^-tribrom-äthyliden]-ätherester (Ergw. 
Bd. XVII/XIX, S. 656). 

6 • Aoetyl - 7 - triohlormethyl - 2.4 • bis - trlbrommethyl - 1.8 - dioxa - 6 • aza - cyclo- 

,CH(CC1,)C0-N-C0CH 3 
heptanon-(6) CH^NCljEr, = 0( CH ^^ Q ^ cßr \ B. Aue 7-Trichlormethyl- 

2.4-bis-tribrommethyl-1.3-dioxa-6-aza-cycloheptanon-(6) und Acetylchlorid in Pyridin + 

Toluol (Crowtheb, McCombie, Reade, Soc. 106, 945). — Krystalle (aus Alkohol). F: 158° 

(Zers.). Unlöslich in Wasser, ziemlich leicht löslich in Benzol und Äther, leicht in Chloroform. 

6 - Benzoyl - 7 • triohlormethyl - 2.4 - bis - trlbrommethyl - 1.8 - dioxa - 6 - aza - oyclo - 

y CH(CCl.) • CO ■ N ■ CO • C 8 H, 
h«ptanon-<6) C 14 H 8 4 NCl,Br 6 = °< CH ( CBra) _o-6 H CBr s * B ' ^ del EinW> VO " 
Benzoylchlorid auf 7-Trichlormethyl-2.4-bis-tribrommeth.yl-l .3-dioxa-5-aza-cycloheptanon-(6) 
in Pyridin + Toluol (Cbowtheb, McCombie, Beade, Soc. 106, 946). — Krystalle (aus 
Alkohol). F: 163°. Unlöslich in Wasser, schwer löslich in Alkohol, leicht in Chloroform, 
Äther und Aceton, ziemlich leicht in Essigester. — Liefert mit alkoh. Kalilauge auf dem Wasser- 
bad eine Verbindung C 14 H,0 4 NCl,Br 6 (s. u.). Beim Erhitzen mit alkoh. Salzsäure und 
anschließendem Kochen des Reaktionsprodukts mit Soda-Lösung erhält man 3.3-Dichlor- 
2.4-oxido-2-tribrommethyl-pyrrolidon-(5) (S. 265). 

2. Monooxo- Verbindungen C n H 2ll _3 s N. 
Derivat einer Oxo-Verbindung C 7 H u 3 N, Formel I oder II. 

.CH-CO-NH CH — CO NH 

I. O^CHi I II- 0^ "~"~CHi I 

XJ(CH 8 )OCHCH3 ^CH(CH»)O^C'CHs 

Verbindung C 14 H 7 4 NCl,Br„ Formel III oder IV. B. Aus 6-Benzoyl-7-trichlormethyl- 
2.4-bis-tribrommethyl-l .3-dioxa-5-aza-cycloheptanon-(6) und alkoh. Kalilauge auf dem Wasser- 

CH— CO— NCOC.HS /CH CO NCOC«H S 

III. O^CCl. I IV. O^ ~~""~CClj I (?) 

^C(CBr»)OCHCBr» ^CH(CBrs) ^C-CBrs 

bad (Cbowtheb, McCombie, Beade, jSoc. 105, 946). — Nadeln (aus Alkohol). F.- 163°. 
Schwer löslich in Alkohol. 

3. Monooxo- Verbindungen C„H 2a _oO s N. 

1. 5-0xo-3-a-furyl-isoxazolin, 3-a-Furyl-isoxazolon-(5) C,H,O.N = 

H.C C — COCH „ „ 

OC-O-lÜr HC f^H' n vewetefc elne L 081111 « yon Furfuroylessigsaure-athylester 

in verd. Alkohol mit Hydroxylamin-hydrochlorid, macht mit Kalilauge stark alkalisch, 
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erwärmt auf dem Wasserbad, kühlt und säuert mit Salzsäure an (Törrky, Zanetti, Arn. 
44, 409). — Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 148—149° (Zers.). Löslich in heißem Wasser, 
heißem Benzol und kaltem Aceton, schwer löslich in heißem Ligroin, unlöslich in Äther. 

2. 3-Acetyl-5-a-furyl-.d 2 -isoxazolin C.H.OjN = 

HC CH H,C C-CO-CH, „ „ . „ t • „ , , 

ii ii i jl ■ . Ja. Heim Kochen von Furrurylidendiacetylmonoxim mit 

HCOC HCON J J 

mindestens der 50-fachen Menge Wasser (Diels, Roehling, B. 51, 836). Aus 0-[3-Acetyl- 
1.2-oxazinyliden-(6)]-propionaldehyd (S. 319) beim Kochen mit verd. Schwefelsäure in Aceton- 
Lösung sowie beim Erhitzen mit Methyljodid auf 100° (D., R., B. 51, 834). — Nadeln (aus 
Methanol). F: 103—104°. Leicht löslich in Wasser und den meisten organischen Lösungs- 
mitteln, schwerer in Ärher, fast unlöslich in Petroläther. Wird von Ameisensäure und Essig- 
säureanhydrid unverändert aufgenommen. 



4, Monooxo- Verbindungen C n H2„_ii0 3 N. 

6.7- Met hy I e nd io xy-1- oxo-1. 2.3.4- tetrahydro-isochinol in, 6.7 -Methylen- 
dioxy-hydroisocarbostyril, „Noroxyhydrastinin" C 10 H,o a N, s. neben- 
stehende Formel (S. 503). B. Aus Berberrubin (S. 513) bei --CHi\ 
längerer Einw. von Natriumhypobromit (Frerichs, Stoepel, hjo/°~| I j 11 * 2 
Ar. 251, 328). Beim Aufbewahren einer Lösung von Neooxyberberin ^ O— L^ ,, L^ C0 ^NH 
(S. 521) in Chloroform an der Luft (Pyman, Soc. 99, 1698). — 
Krystalle (aus Benzol). F: 185—186° (korr.) (P.). 

2-Methyl-6.7-methylenöUoxy-l-oxo-1.2.3.4-tetrahydro-isoohinolin, „Oxyhydra- 
O CH *CH 

■tinin" C n H n O,N = H,C( /C« H t\ rft * ^ L (S.504). Optisches Verhalten der Krystalle: 

Bolland, M. 81, 416. 

2-[4.5-Dimethoxy-phthalidyl-(8)]- ^^CHi«v.„„ 

6.7-metbylendioxy-l-oxo -1.2.8.4 -tetra- His0 / °-| | CH* O CH 3 

hydro-isoohinolin, Berberal C f0 Hi,0 7 N, ^°- k./-~. c0 — -N 7 CH— .^No CH3 

s. nebenstehende Formel (S. 504). Zur Kon- °\po— ' ' 

stitution vgl. auch Perkin, Robinson, Soc. ~^^ 

97, 321. 

2 - [6.7 - Dimethoxy - phthalidyl - (3)] - n _ ^^ ^ch» 

1 



6.7 -methylendioxy -1-oxo -1.2.3.4 -tetra- h s c/ I 1 

hydro-isoohinolin, Iaoberberal C M H„0,N, x °~ -^^-^^co^ N /OH— 

s. nebenstehende Formel (S. 505). Zur Kon- ° v co — I J'O-CH 

stitution vgl. auch Perkin, Robinson, "~r * 

Soc. 97, 320. o-CHs 

2-Chlor-8.7-methylendioxy-l-oxo-1.2.8.4-tetrahydro-isoohinolin C 10 H 8 OjNCl = 
O PH -OTT 

H > C \o/ C « H »\rn , -kn' B ' AuS Berberin < S - 513) ' Berberrubin ( s - 513 > ^^ Chlorberber- 
rubin (S. 615) bei längerer Einw. von Natriumhypochlorit (Frerichs, Stoepel, Ar. 261, 
335). — Nadeln. F: 114°. — Macht aus Kaliumjodid Jod frei. Geht beim Erwärmen mit 
Natriumsulfit-Lösung in Noroxyhydrastinin (s. o.) über. 



5. Monooxo-Verbindungen CnH 2 „_i50 3 N. 

[3.4-Methylendioxy-/?-phenäthyl]-a-pyrryl- H0 CH ^ 

keton, Homopiperonyl-a-pyrryl-keton H £. jj H c co ch 2 ch 2 ^L / CH » 
C 14 H w O s N, s. nebenstehende Formel. B. Aus 2-[3.4-Me- 

thylendioxy-cinnamoyl]-pyrrol durch Reduktion mit Palladiumschwarz und Wasserstoff in 
Alkohol auf dem Wasserbad (Baroellini, Marteghani, ö. 42 II, 430). — Nädelchen (aus 
verd. Alkohol). F: 84—85°. Löslich in Alkohol, Benzol, Aceton und Chloroform, unlöslich 
in Petroläther und Wasser; die Lösung in konz. Schwefelsäure ist farblos. 



XXVII, Ö06—507 

526 HETEEO: 2 0, IN. — MONOOXO-U. MOXOVEBBINDÜNGEN [Syst No. 4444 

6. Monooxo- Verbindungen CHsn-wOsN. 

1. 6-0xo-3-a-furyl-4.5-benzo-1.2-oxazln C„H,0^, Fcmnel I. 

6-Oxo-8-a-tbienyl-4.6-b«ns»-LS-oxaaln, Anhydro - [(8 - oarboxy - phenyl) - 
a-tbienyl-ketoxim], Anhydro-[(S-a-thenoyl-b«iuo«s&ur«)-oxim] CuH.OjNS, s. For- 
mel II. B. Beim Behandeln von 2-a-Thenoyl-benzoesaure (Ergw. Bd. XVII/XTX, S. 497) 
a-C^j C-O-OH ^~-^--C5£= C-8CH 

i hü-üh h. n i **-** 

mit Hydroxylaminhydrochlorid und verd. Kalilauge unter Eiskühlung und folgendem An- 
säuern (SrnsKOFr, A. 407, 106). — Bräunliche Nadeln (aus Wasser). F: 136— 1S6*. Leicht 
löslich in Chloroform, ziemlich leicht in Benzol, ziemlich schwer in kaltem Alkohol, schwer 
in Äther, fast unlöslich in heißem Wasser. Unlöslich in kalter verdünnter Natronlauge; 
lost sich beim Kochen unter Zersetzung. 

2. [3.4-Methylendioxy-styryl]-a-pyrryl-keton, 2-[3.4.-Methylendioxy- 
cinnamoyl]-pyrrol, 2-Piperonylidenacetyl-pyrrol C, 4 HuO,N, s. neben- 
stehende Formel. B. Bei der Kondensation von 2- Acetyl-. hc CH f^T-Qv 

pyrrol und Piperonal in Alkohol in Gegenwart von „" »„J « n m.ra. Ln/' CH, 
Kalilauge (Babgkllim, Mabtegiaki, ö. 48 II, 430). Hc ra C C0 CHCH <^ L ~°^ 

— Hellgelbe Nadelohen (aus Alkohol). F: 148—160°. Leicht loslich in heißem Alkohol, in 
Benzol, Aceton, Chloroform und Äther, unlöslich in Wasser und Petrolather; die Lösung in 
konz. Schwefelsaure ist intensiv rot. 

7. Monooxo- Verbindungen CnH 2 n-i90 3 N. 

5-Oxo- 2-phenyl-4-furfuryliden-oxazolin, 2 -Phenyl -4-furfury liden- 

HC*0'C-CH*C N 

oxazolon-(5) C M H,0,N = H ß chÖcoÖch fS ' 506) ' B ' Beim Erhiteen 

von Furfurol mit Hippursaure bei Gegenwart von entwässertem Natriumacetat und Essig- 
saureanhydrid (Flatow, H. 64, 387). — Gelbe Nadeln (aus Eisessig). F: 170°. 

8. Monooxo -Verbindungen CnH 2 n-n0 8 N. 

4-0xo-2-[3.4-methylendioxy-/3-phenäthyl]- 1.4-dihydro-chinolin, 
2-Homopiperonyl-Chinolon-(4) C M H u O^, s. untenstehende Formel (R = H). 

l-Methyl-2-homopiperonyl-ohinolon-(4), <"^ ( ^~ c0 ~~~~ck f^~~r-°\ 

Isoousparin C,,H„0,N, s. nebenstehende Formel M __ _„ I _ /CHi 

(B = CH S ) (8. SM). B. Durch Erhitzen von Cusparin k -^^K(E)^ CCH » CH, ^-' L - 0/ 



(S. 461 ) im Methyljodid- oderÄthyljodid-Strom (Tboxgkr, Müllkb, Ar. 868, 468). BeimErhitzen 




Liefert mit Salpetersäure Nitro-isocusparin (s. u.) (Tb., B.; Tb., M.). — CjjHnOjN-fHI 
+ H,0. Gelbe Nadeln. Wird bei 106° wasserfrei (Tb., M.). Zersetzt sich bei höherer Tempe- 



ratur. Sehr schwer löslich in heißem Wasser. — 2C 1 ,H u O a N+HCl+AuCl l . Bote Nadeln 
(aus alkoh. Salzsaure) (Tb., M.). — Saures Oxalat C,,H„OJf + C,H $ 0«. Gelbes Krystall- 
pulver (aus 5%ig«f Oxalsäure-Lösung). Zeigt bei 165° starke Gasentwicklung (Tb., M.). 
Schmilzt bei 210*. 

l-Uethyl-8-[6(P)-nitro-homopip«ronyl]-ohino- „ rft 
lon-{4), Witro-l»o«nwparin C 1 ,H M 0,N 1 , s. neben- ^ I fi 11 (?>0 * N 'r"V \cH. 

stehende Formel. B. Beim Erhitzen von Isoousparin k^L^ N _-c-CHrCH»-^^J— o/ 
mit Salpetersäure (D: 1,07) (Tbobobb, Müllbb, Ar. ■ 

868, 484) oder mit rauchender Salpetersaure in Eisessig CHt 

(Tb., Bbck, Ar. 861, 286) auf dem Wasserbad. Beim Erhitzen von Nitrocusparin (S. 462) 
im Methyljodid-Strom (Tb., M., Ar. 868, 488). — Gelbe bis gelbbraune Krystalle (aus verd. 
Essigsaure), gelbe Krystalle (aus Alkohol). F: 139° (Bräunung) (Tb., M.). Loslich in Eis- 
essig, schwer in den übrigen Lösungsmitteln (Tb., M.). — C„H„O i N 1 -f HI (bei 110*). 
Gelbe Krystalle (Tb., M.). 
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B. Dioxo-Verbindungen. 

1. Dioxo-Verbindungen C n H 2 „-30 4 N. 
3.5-Oioxo-1.2.4-dioxazolidin C,H0 4 N = i~T\u- 

6-Oxo-3-imino-l.S.4-ditbiasolidin (Rhodanhydrat) C,H,ON,S, = ±~ 1 „„ 

S ■ S • C : NH 
bezw. desmotrope Formen. B. Beim Behandeln von 5.6-Dichlor-3-imino-1.2.4-dithiazolidin 
(Rhodandihydrochlorid)(S. 522) mit Wasser (Söderbäck, A. 419, 310, 316).— Hellgelbe Blatter 
oder Nadeln (aus Wasser). Leicht löslich in heißem, schwer in kaltem Wasser, unlöslich in 
organischen Lösungsmitteln. Zersetzt sich beim Erhitzen, ohne zu schmelzen. 

3-Imino-6-phenylimino-1.2.4-dithiazolidin, Phenylthiuret (früher auch als 

HN:C — NH 
Thiuret bezeichnet) C 8 H,N,S, = i i bezw. desmotrope Formen (8. 508). 

S-S-C:N - C e H 6 
Bei der Einw. von Anilin auf eine Suspension von Rhodandihydrochlorid (S. 522) in Benzol 
(Söderbäck, A. 419, 317). — Liefert beim Erhitzen mit o-Toluidin bei Gegenwart von viel 
Alkohol N-Phenyl-N'-o-tolyl-N"-thiocarbaminyl-guanidin (Ergw. Bd. XI/XII, S. 382), bei 
Gegenwart von wenig Alkohol N.N'-Di-o-toIyl-thioharnstoff (Fromm, A. 894, 268). — 
C 8 H,N,S, + HC1. Blaßgelbe Nadeln (aus Alkohol). F: 214° (Zers.) (S.). — C 8 H,N S S, + HCl 
+ 3H,0. Blaßgelbe Schuppen (aus verd. Salzsäure) (S.). — C 8 H 7 N 3 S, + HI + C,H,0. Hell- 
gelbe Prismen (aus Alkohol). F: 104° (Zers.) (S.). 

3-Imino-6-o-tolylimino-1.2.4-dithiazolidin, o-Tolyl thiuret („ o- Methyl - 

thiuret") C,H,N,S,= "j,T"l , T - „ ™ (8.509). B. Aus w-o-Tolyl-dithiobiuret 

S • S • C : N • C 8 H 4 • CH 8 
beim Kochen mit Ferrichlorid und Salzsäure (Fromm, A. 394, 265). — Beim Erhitzen mit 
Anilin und Alkohol erhält man N-o-Tolyl-N'-[N-phenyl-guanyl]-thioharnstoff. Liefert beim 
Erhitzen mit o-Toluidin in Alkohol Tri-o-tolyl-biguanid (Ergw. Bd. XI/XII, S. 382) und 
[N.N'-Di-o-tolyl-guanyl]-thioharnstoff, in wesentlich verdünnterer Lösung N-o-Tolyl-N'- 
[N-o-tolyl-guanyl]-thioharnstoff. — C,H,NjS, + HCl + 2H,0. Krystalle (aus verd. Salz- 
säure). F: 175°. 

3-Imino-6-[2-methoxy-phenylimino] -1.2.4-dithiaaolidin, [2-Methoxy-phenyl]- 

thiuret C,H,ON s S, = j. i . B. Beim Kochen von a>-[2-Methoxy- 

' * * ' S-S-C:NC,H 4 OCH 8 J 

phenylj-dithiobiuret (Ergw. Bd. XIII/XIV, S. 116) mit Ferrichlorid und Salzsäure (Fromm, 
A. 394, 260). — Liefert beim Kochen mit o-Anisidin N-[2-Methoxy-phenyl]-N'-[(2-methoxy- 
phenyl)-guanyl]-thioharnstoff (Ergw. Bd. XIII/XIV, S. 116) und [N.N'-Bis-(2-methoxy- 
phenyl)-guanyl]-thioharnstoff. Das Hydrochlorid gibt bei Einw. von Phenylhydrazin und 
Behandlung des Reaktionsprodukts mit Alkalilauge zwei isomere l-Phenyl-W od "'»'- 
[2-methoxy-phenyl].guanazole (S. 58) (F., A. 394, 271). — C,H,0N„S, + HC1. Krystall- 
wasserhaltige Nadeln (aus Wasser). Schmilzt wasserfrei bei 235°. 

3-Imino-6-[4-athoxy-phenyUmino]-1.2.4-dithiazolidin, [4-Äthoxy-phenyl]- 

thiuret C 10 H n ON,S, = ' 1~~ i (8. 509). Liefert beim Kochen mit 

S'S'CcN'CgH^'U'CjHj 
Anilin in Alkohol N-Phenyl-N'-[4-äthoxy-phenyl]-N"-thiocarbaminyl-guanidin und 
N-[4-Äthoxy-phenyl]-N'-[phenyl-guanyl]4hioharnstoff (Fromm, A. 394, 263, 264). 



2. Dioxo-Verbindungen C n H 2 „-ii0 4 N. 

„ HC CH OC NH 

2.4-Dioxo-5-furfuryliden-oxazohdin c,Hj0 4 N = hco-C CHC (io 

4-Oxo-a-thlon-6-furfürylIden-tbiaaolicUn, 6-Furftirylidan-rhodanin C 8 H s O,NS,= 

jtq rra qq jtjj 

1 ii Li fS. 515). Liefert beim Erwärmen mit Barytwasser [a-Furyl]-thio- 

HC-0-CCH:CSC8 ' 
brenztraubens&ure (Ergw. Bd. XVH/XIX, S. 489) (Andreasoh, M. 89, 433). 
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3. Dioxo -Verbindungen dHün-uC^N. 

1. 5.6-Methylendioxy-1.3-dioxo-isoindolin, [4.5-Methylendioxy-phthal- 
säurel-imid, Hydrastsäu rei m id, Hydrastimid /\_c 

C,H 5 4 N, s. nebenstehende Formel (S. 516). Mikro-Nachweis mit HjO^J L^/* 11 
Hilfe von 3.6-Dinitro-4-methoxy-benzoesäure: GrittteriNk, Fr. "~— ' 

61, 233. 



2. 3-Acetyl-4-furfuryliden-isoxazolon-(5) C 10 H,O 4 N = 

HCOCCH:C CCOCH, 

ii nii . 5. Aus n-Isonitroso-lävulinsaure in konz. Salzsäure und 

HC CH OCON y 

Furfurol unter Eiskühlung (Dikls, Schleich, B. 49, 288). — Tiefgelbe Nadeln (aus Essig- 
säure oder Ameisensäure). F: 126°. Leicht löslich in warmem Alkohol, Benzol, Eisessig und 
Ameisensäure, schwer in Äther, unlöslich in Wasser. — Gibt ein in hellbraunen Blättchen 
krystallisierendes, in den meisten Lösungsmitteln schwer lösliches Semicarbazon (F: ober- 
halb 300°). 



4. Dioxo- Verbindungen C n H 2n -2s04N. 

1. 2 - [3 - Oxo-cumaranyliden - (2)]-phenmorpho- ^^^xH^ f , oc ^-^ 

lon-(3), [Cumaron-(2)]-[(benzo-1.4-oxazin)-(2)]- | f ( i ;==( ( | j 

indigo C 16 H g 4 N, s. nebenstehende Formel. -.^-—o-— '^o^^^ 

[Thionaphthen - (2)] - [(benzo - 1.4 - thiazin) - (2)] - indigo C 16 H,0,NS 2 = 
/NH-CO 
8 4 \« A_pxCOvnjj . B. Beim Erhitzen von 3-Oxo-dihydro-[benzo-l. 4- thiazin] 

mit Thionaphthenchinon-anil-(2) in wenig Acetanhydrid (Herzog, B. 52, 2273). — Gelbrote 
Nadeln (aus Pyridin, Anilin oder Nitrobenzol). F: oberhalb 300°. Sublimiert beim Erhitzen. 
Konz. Schwefelsäure löst mit violetter Farbe. Mit Alkali und Hydrosulfit entsteht eine 
gelbe Küpe. 

2-[3-Oxo-dihydrothionat>hthenyliden-(2)]-sulfazoa C, e H,0 4 NS. = 
/NH-CO 
" 4 \cr> .Lo^xnn bezw. desmotrope Form. B. Beim Erhitzen von Sulfazon 

(S. 273) mit Thionaphthenchinon-anil-(2) in Acetanhydrid (Herzoo, B. 61, 521). — Gelbrote 
Nadeln. F: oberhalb 300°. Sublimiert beim Erhitzen unter Bildung roter Dämpfe. Löslich in 
heißem Anilin und Nitrobenzol, sehr schwer löslich in den meisten organischen Lösungsmitteln ; 
ziemlich leicht löslich in kalter verdünnter Alkalilauge mit gelblicher Farbe; bei längerer 
Einw. tritt Zersetzung ein. Löslich in konz. Schwefelsäure mit blau violetter Farbe; beim 
Verdünnen fällt der Farbstoff wieder aus. Löslich in rauchender Schwefelsäure (20°/o SO,) 
mit roter Farbe, beim Verdünnen fällt der Farbstoff nicht aus. Die schwefelsaure Lösung 
färbt sich beim Erwärmen grün, die Lösung in rauchender Schwefelsäure violett. — Liefert 
mit alkal. Hydrosulfit-Lösung bei rascher Arbeitsweise eine gelbe Küpe, aus der der Farb- 
stoff mit rötlichgelber Blume vergrünt. 

2. 4.5-Dioxo-3-phenyl-2-[3.4-methylendioxy -phenyl]- <d 2 -py rrolin 

„ n /|M_ OC — C-C„H 6 
17 n 4 ~OC-NH-C C H <^ V CH (8.516). Ultraviolettes Absorptionsspektrum 

in Alkohol: Purvis, Soc. 97, 2537. 

3. 2.5-Bis-furfurylidenacetyl-pyrrol C w H u 4 N = 

HC— CH HC CH HC CH 

HCOCCH:CH.COCNHCCOCH:CHCO.CH- R Au8 *«*«*y»-M™>l ««» 
Furfurol in Alkohol bei Gegenwart von Natronlauge auf dem Wasserbad (Finzi, Vkcchi, O. 
47 II, 17). — Gelbe Krystalle (aus Essigester). F: 229°. Löslich in konz. Schwefelsäure mit 
intensiv blauer Farbe; wird beim Verdünnen unverändert gefällt.. 
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5. Dioxo-Verbindungen C I1 H2, 1 _25 4 N. 

1. [Cumaron-(2)]-[3-phenyl-isoxazol-(4)]-indigo r"^ co 

C 17 H,0 4 N, s. nebenstehende Formel. \^'\ n /C=C— CC 8 H5 

[Thionaphthen - (2)] - [3 - phenyl - isoxazol - (4)] - indigo i oc • o N 

C 17 H,O s NS = C e H 4 <, s >C:C CC,H 5 ß Aug 3 . 0x y-thionaphthen und 4.4-Dibrom- 

OCON V 

3-phenyl-isoxazolon-(ö) in Eisessig bei Gegenwart von Natriumacetat oder Pyridin ; man trennt 
von gleichzeitig entstandenem Thioindigo durch Extraktion mit Chloroform, Benzol oder Essig- 
ester (A. Meyer, Bl. [4] 13, 998). Aus 3-Phenyl-isoxazolon-(ö) und 2.2-Dibrom-3-oxo-thio- 
naphthendihydrid (M.). — Scharlachrote Nadeln. Gibt mit konz. Schwefelsaure eine grünliche 
Färbung, mit Zinnchlorid in Benzol-Lösung einen dunkelroten Niederschlag. Das Leukoderivat 
färbt in wenig satten Tönen. 

2. 1(oder 3)-Acetyl-3(oder 1)-[3.4-methylendioxy-cinnamoyl]- indoli- 
Zl'n („Piperonalpicolid") C 20 H 16 O 4 N, Formel I oder II. B. Aus Picolid (Ergw. 
Bd. XX/XXII, S. 409) und Piperonal in alkalisch-alkoholischer Lösung, neben Dipiperonal- 

COCH:CHC 6 H3<°>CHii ^^ COCHs 

"^ COCHs CO-CH:CH-CÄ<°>CH, 

picolid (S. 570) (Scholtz, B. 46, 742). — Orangegelbe Nadeln (aus Alkohol). F: 152°. Die 
Lösung in Schwefelsäure ist intensiv violett; auf Zusatz von wenig Wasser wird sie blutrot, 
von viel Wasser rein gelb. 



6. Dioxo-Verbindungen C n H 2 n-29 4 N. 
1. 1.3-Bis-furfurylidenacetyl-indolizin („Difural- 

picolid") CmHjjO^N, s. nebenstehende Formel. B. Aus Picolid 
(Ergw. Bd. XX/XXII, S.409)undFurfurol in alkalisch-alkoholischer 
Lösung (Scholtz, B. 45, 741). — Gelbe Nadeln (aus Pyridin + 
Alkohol). F: 210°. Sehr schwer löslich in Alkohol; die Lösung in 
Schwefelsäure ist intensiv grün und wird auf Zusatz von wenig 
Wasser blutrot. 
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2. 5- Methyl -1.3 -bis -furfurylidenacetyl- 

indolizin („Difuralmethylpicojid") C M H 17 4 N, 

s. nebenstehende Formel. B. Aus Methylpicolid (Ergw. Bd. CH "'i 

XX/XXII, S. 411) und Furfurol in alkalisch-alkoholischer L^ 

Lösung (Scholtz, Ar. 261, 675). — Gelbe Nadeln (aus Pyridin+ 

Alkohol). F: 218°. Ziemlich leicht löslich in Pyridin; die Lösung in konz 

ist intensiv grün und wird auf Zusatz von Wasser blutrot. 



7. Dioxo-Verbindungen C n H 2 n-3s04N. 
[Anthracen - (2)] - [5.6 - methylendioxy - o ^ 

indol-(2)]-indigo C„H ls 4 N, s. nebenstehende /\/\/^. c / c °— |^^r°\ CHl! 
Formel. B. Man behandelt 6.6-Methylendioxy-isatin | | I \NH— '^J-O' 

mit Phosphorpentachlorid in Benzol und versetzt sodann ^-^^-^ ~- ^* 
mit einer Lösung von a-Anthrol in Benzol (Höchster Farbw., D. R. P. 246579; C. 1012 1, 
1679; Frdl. 10, 533). — Blauschwarzes, metallglänzendes Krystallpulver. Unlöslich in den 
gebräuchlichen Lösungsmitteln, löslich in Chloroform mit dunkelblauer Farbe; die Lösung 
in konz. Sohwefelsäure ist braun. — Färbt aus der orangegelben Küpe blauschwarz. 
BKILSTEINs Handbuch. 4. Aufl. Brg.-Bd. XXVI/XXVII. 34 
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C. Trioxo- Verbindungen. 

1. Trioxo-Verbindungen CnEkn-uOsN. 

4.5-Dioxo-2-[3.4-methylendioxy-phenyl]-3-acetyl- oc chcoch. 

Pyrrolidin CuHnOjN, s. nebenstehende Formel. oc-NHCHr"'^'*i— o^ 

1 - Phenyl - 4.6 - dioxo - 2 - [8.4 - methylendioxy - phenyl] - ^^~° 

OC CHCOCH, „«.„,. 

3-acetyl-pyrroUdln WÄ» - QC .^^ .^ .c 4 h,<0 >C H, ' * R » mKochen ™ 

Anilin und Piperonal in Benzol mit Acetylbreiiztraubensaure-ithylester (Chem. Fabr. 
Sohkbino, D. R. P. 280971 ; C. 1816 1, 28; Frdl. IS, 793). — Krystalle (aus Alkohol). F: 197». 



2. Trioxo-Verbindungen C n H 2 n-i70 6 N. 

Trioxo-Verbindungen C u H 6 5 N. 

1. /Cumaron-(2)J-ß-oxo-oxazolin-(5)J-indigo f"""] f> oc — nh 

C u H b 0»N, s. nebenstehende Formel. L^J^ ^6=C0C0 

[Tbionaphthen-(2)]-[9-thion-thia»olln-(6)]-indigo (..Tbiasolthiol-thionaphthen- 

OC-^NH 
indigo") C n H 6 0,N8, = ^-CO^o/J. o Ao De!6W - desmotrope Formen. B. Aue Thio- 

CjHj<I^c.^- > C:C*S-C8 

naphthen-ohinon-anil-(2) und Rhodanin in siedendem Acetanhydrid (Fzlix, Friedlaindkr, 
M. 81, 78). — Rotbraune Nadeln (aus Solventnaphtha). Ziemlieh leicht loslich in heißem 
Nitrobenzol mit rotvioletter Farbe, sonst meist schwer löslich; die Losung in konz. Schwefel- 
saure ist olivbraun. 

2. 2.4-Dioxo-tl-pMhaUdyliden-oxaxolidin C u H s 0jN, ^. 

s. nebenstehende Formel. | ]" c— coro 

'^^rn^-0 OC NH 

4-Oxo-2-thion-6-phthsJidyUden-thias»Udin > 6-Phthali- ^"^co^ 

,c x c-s-cs 

dyliden-rhodanin 0^,0^8, = C,H«<^ yo I \ . B. Beim Kochen von 

Rhodanin und Phthalsaureanhydrid mit Eisessig und Essigsaureanhydrid in Gegenwart 
von Natriumaoetat (Kuöeba, M . 86, 139). — Bronzeartig schimmernde, braungelbe Schuppen 
(aus Eisessig) oder gelbe Blattchen (aus Alkohol). Schmilzt unter Schwärzung bei 246°. 
Loslich in Aceton und Eisessig, schwer löslich in Alkohol, sehr schwer in Äther, unlöslich 
in Wasser und Petrolather. 

,C v C-S-CS 

S-Phenyl-ö-phthalidyUden-rhodanin C„H,0 1 NS, = C f H 4 < /O I I 

MXK OC— -NC.H, 
B. Beim Kochen von N-Phenyl-rhodanin und Phthalsaureanhydrid mit Eisessig und Essig- 
saureanhydrid in Gegenwart von Natriumaoetat (Ktjöxba, M . 86, 187). — Tiefgelbe Blattchen. 
F: 234°. Leicht löslich in Benzol und Chloroform, löslich in Aceton, fast unlöslich in Wasser 
und Äther. 
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D. Oxy- oxo -Verbindungen. 
1. Oxy-oxo-Verbindangen mit 4 Sauerstoffatomen. 

a) Oxy -oxo -Verbindungen C n H 2n _i90 4 N. 

1. Oxy-oxo-Verbindungen C 14 H 9 4 N. 

1 . 3 - [2 - Oxy - phenyl] - 4 - furfuryliden - isoxazolon - (ö) C, 4 H,0 4 N = 

hcocch:c — cc.h.-oh 
hc — ch ocon 

8 - [8 - Methoxy - phenyl] - 4 - furfuryliden - isoxazolon - (5) C 15 H n 4 N = 

HCOCCH:C CC,H 4 OCH, . „ , 

txÄ /^xt <~»A n vr . B. Aus 3-[2-Methoxy-phenyl]-isoxazolon-(5) und Fur- 

HC CH OC'O'N 

furol in siedender alkoholischer Lösung (Wahl, Silbbrzwkio, Bl. [4] 13, 237). — Gelbe 
Krystalle. F: 171—172°. 

2. 3 - [4- Oxy - phenyl] - 4 - furfuryliden - isoxazolon - (ß) Ci 4 H,0 4 N = 

HC0CCH:C CC,H 4 0H 

ii ii i ii 

HC CH OCON 

S - [4 - Methoxy - phenyl] - 4 - furfuryliden - isoxasolon • (B) C 15 H u 4 N = 

HC0CCH:C CC,H 4 0CH, 

n v i m . B. Aus3-[4-Methoxy-phenyl]-isoxazolon-(5)und Furfurol 

in siedendem Alkohol (Wahl, Silberzweig, Bl. [4] 13, 237). — Gelbe Nadeln. F: 141° 
bis 142°. 



2. 8-0xy-6.7-methylendioxy-l -phenacyl- 1.2.3.4- tetrahydro-i so- 
Chinolin C 18 H l7 4 N, Formel I. 



/O-V"*" 


Itft 
^CH-"" 11 


II. 


h <o-M 


-.CH/NCH, 


HO 


CH.CO C«Hs 




CHs 


CHjCO C«Hs 



8 • Methyl - 8 - methoxy -6.7- methylendioxy - 1 - phenacyl- 1.2.3.4-tetrahydro-iBO- 
ohinolin, 1 - Phenaoyl - hydrokotarnin, Anhydrokotarninaoetophenon C,»H,,0 4 N, 
Formel II (8. 520). B. Beim Aufbewahren von Kotarnin mit Acetophenon in Methanol 
(Hofe, Robinson, Soc. 108, 369). — Liefert bei der Einw. von Benzoylcnlorid und Kalilauge 
Anhydro-[benzoylkotarnin-acetophenon] (Ergw. Bd. XVII/XIX, S. 788). 

Hya r oxy m ethylatC, 1 H„O.N=H,C< >C.H ( O.CH s )< cH ; cHj co ^ .^.^ 

(3. 520). B. Das Jodid entsteht aus dem methylsohwefelsauren Salz beim Behandeln mit 
Kaliumiodid in w&ßr. Losung (Hope, Robinson, Soc. 103, 370). Das methylschwefelsaure 
Salz erhalt man aus Anhydrokotarninaoetophenon und Dimethylsulfat in warmem Benzol 
(H., R.). — Das metbylschwefelsaure Salz liefert beim Behandeln mit wäßr. Kalilauge Anhydro- 

ßiethylkotarnin- acetophenon] (Ergw. Bd. XVII/XIX, S. 788). — Jodid C u H M 4 NI. 
fernen (aus Methanol). F: 180° (geringe Zersetzung). — Methylschwefelsaures Salz. 
Prismen (aus Methanol). F: 195 — 200*. Leicht löslich in heißem, schwer in kaltem 
Methanol. 

34* 
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b) Oxy-oxo-Verbindungen C„H 2n _2i0 4 N. 

8-0xy-6.7-methylendioxy-1-[1-oxo-hydrindyl-(2)]- HiC / -<' , y CH, ^f H « 
1 .2.3.4 - tetrahy d ro -isochinolin C 1 ,H 17 1 N, s. neben- N&J -v.^'\ oh--^ h 
stehende Formel. ho ^/CHt-,-^ 

2 - Methyl - 8 - methoxy - 6.7- methylendioxy-1- [1-oxo- S ^° ~^~^ 

hydrindyl-(2)]-1.2.3.4-tetrahydro-isoohinolin, Anhydro • [kotarnin - hydrindon - (1)] 

r\ rra — CH 

C.ÄAN - H,C< >C.H(O.CH,)< cH j cH< cH, >CeH4 ^. ( ; Hs . A Beim Stehenlas«* 

einer Losung von Kotarnin und Hydrindon-(l ) in Methanol (Hofe, Robinson, Soc. 108, 374). 
— Prismen (aus Essigester). F: 126°. Ziemlich schwer löslich in den gebrauchlichen Lösungs- 
mitteln. — Spaltet beim Kochen mit Essigsaure Hydrindon-(l) ab. 



2. Oxy-oxo-Verbindungen mit 5 Sauerstoffatomen. 

a) Oxy-oxo-Verbindungen C n H 2n -i3 5 N. 

[3-0xy-4.5-methylendloxy-phthalsäure]-imid, Norkotarnsäure- imid 1 ) 
C,H,0,N, Formel I. 

9H OCHs 

I. yO— ,'"~>-C0\ II. /O— ,- ,— CCK 

[8-Methoxy-4.6-methylendioxy-phthalsäure]-methyllmid, Kotarnsäure-methyl- 
imid CiiH,0,N, Formel II (S. 620). B. Man verdampft eine Losung von Kotarnsaure 
(Ergw. Bd. XVII/XIX, S. 764) in Überschüssiger Methylamin-Lösung zur Trockne und 
unterwirft den .Rückstand der trocknen Destillation unter vermindertem Druck (Salway, 
Soc. 89, 269). — Nadeln (aus Alkohol). Beginnt bei ca. 186* sich zu verandern, schmilzt 
unter teilweiser Sublimation bei 199*. 



b) Oxy-oxo-Verbindungen C„H 2n _i 9 5 N. 

1. Oxy-oxo-Verbindungen C 18 H, 7 O s N. 

1. 11.12 -Dioxy- 2.3 -methylendioxy - 17 -oxo- 8.17 - des - dihydro-berbin 

C M H 17 6 N, Formel III. 

/O-./^CH'^CH, „ xO- 1 ---V' CH «^-CH, 

IIL H.C ? H « IV - H,C T' 

•CH» 

CHa 

8 - Methyl- 11.12-dimethoxy-2.8-methylendioxy-17-oxo-8.17-des-dihydro-berbin, 
Allokryptopin (,,/?-bezw. y-Homoohelidonin") CuHmOjN, Formel IV (8. 621). 



■Y""S-OH ""~-,''S-0-C 
L^J-OH L l-O-C 



a) a-AUokryptopin („/f-Homochelidonin"). Oxydation mit Mercuriacetat: 
Gadakeb, Ar. 267, 301. Gibt mit Natriumamalgam in schwefelsaurer Lösung Dihydro- 
allokryptopin (S. 509) (G., Ar. 268, 169). Liefert beim Behandeln mit Phosphoroxyohlorid 
Isoallokryptopinohlorid (S. 487) (G., Ar. 268, 166). 

b) jS-AUokryptopin (,,y-Homoohelidonin"). V. In der Binde von Xanthoxylum 
braehyaoanthum (Jowbtt, Pyhan, Soc. 108, 296). Isolierung daraus: J„ P., Soc. 108, 296, 
299.— Nadeln mit Vi C.H.0 (aus Alkohol). F: 170— 171» (korr.). Optisoh inaktiv, ünlfldioh 
in Wasser, schwer löslich in Äther, leicht in Chloroform und heißem Alkohol. — CnH^OjN 

J ) Im Hauptwerk fftheMIch als Kotanuaure-lmid beuichoat 
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-f HC1 + 1,5H,0. Mikroskopische Nadeln (aus Wasser). Färbt sich bei 100° gelb und zersetzt 
sich bei ca. 175» (korr.). — C.iH^OjN + HCl-f- AuCl,. Rote Körner (aus Alkohol). Zersetzt 
sich bei 192° (korr.). Sehr schwer löslich in Wasser und kaltem Alkohol, ziemlich leicht in 
heißem Alkohol. 

2. 2.3 - IHoxy - 11.12 - methylendioxy -17- oxo - 8.17 -des - dihydro-berbin 
Ci 8 H 17 0jN, Formel I. 

8 - Methyl - 2.8-dimethoxy-ll A2-methylendioxy-17-oxo-8.17-des-dihydro-berbin, 
Kryptopin C,,H„0jN, Formel II (8. 522). Prismen (aus Isoamylalkohol, Acetophenon 
oder aus Pyridin + Alkohol), Nadeln (aus Eisessig -f Ammoniak). 1 Tl. löst sich in ca. 80 Tln. 
siedendem 9ö»/,,igem Alkohol und in 455 Tln. bei 16° (Pictet, Krämers, B. 48, 1332). Leicht 
löslich in Eisessig, Pyridin (Pi., K.) und heißem Acetophenon, löslich in siedendem Isoamyl- 
alkohol und Methyläthylketon (Perkin, Soc. 109, 877). Ultraviolettes Absorptionsspektrum 
von Kryptopin und Kryptopin- hydrochlorid in Lösung: Dobbie, Fox, Soc. 106, 1641. — 

HO • s~ "-y CH * ^ ch s CHs ■ o ■ <^f CHa ^ CH 2 

LJ- >' H2 LJ-o> CU2 

Liefert bei der Oxydation mit Kaliumpermanganat in verd. Salzsäure 4.5-Dimethoxy- 
phthalsäure <Ergw. Bd. X, S. 276) und 2-Metfyl-6.7-dimethoxy-l-oxo-1.2.3.4-tetrahydro- 
ujochinolin (Ergw. Bd. XX/XXII, S. 470) (Pe., Soc. 109, 888). Bei der Reduktion mit 
Natriumamalgam in saurer Lösung entsteht Dihydrokryptopin (S. 510) (Danckwortt, 
Ar. 260, 644; Pe., Soc. 109, 838, 931). Gibt beim Erwärmen mit Salpetersäure (D: 1,2) 
auf dem Wasserbad Kryptopidinsäure (Ergw. Bd. XX/XXII, S. 615), [4.5-Dimethoxy- 
phthalsäurej-methylimid (Ergw. Bd. XX/XXII, S. 478), 4.5-Dimethoxy-2-methylcarbaminyl- 
phenylglyoxylsäure (Ergw. Bd. X, S. 516), Nitrokryptopin (S. 534), Dinitrokryptopin B (S. 534), 
2-Methyl-5 (oder 8)- nitro- 6.7 -dimethoxy-1 -oxo -1. 2.3.4 -tetrahydro-isochinolin (Ergw. 
Bd. XX/XXII, S. 471) und eine Verbindung C u H M 0,N, (s. u.) (Pb., Soc. 109, 835, 891). Beim 
Stehenlassen von Kryptopin mit konz. Salpetersäure erhält man Dinitrokryptopin A und 
Dinitrokryptopin B (Ps., Soc. 109, 890). Bei der Einw. von Salzsäure, Acetylchlorid oder 
Phosphoroxychlorid auf Kryptopin entsteht Isokryptopinchlorid (S. 488) (Pb., Soc. 109, 
833, 883). — Die Lösung in Eisessig gibt mit konz. Schwefelsäure eine rosa Färbung, die bald 
in Blauviolett übergeht (Pb., Soc. 109, 878). Gibt beim Erhitzen mit Benzoylcnlorid eine 
gelbe bis rote Färbung (Da.). Weitere Farbreaktionen: Pi., K. Mikrochemischer Nachweis 
mit Zinkchlorid- Jod-Lösung (Tunmann, C. 1917 1, 701), mit Goldchlorid, Platinchlorid und 
anderen Metallsalz-Losungen (van Itallje, van Toorenbttrg, C. 19181, 1080). 

Hydrochlorid. Schmilzt bei ca. 235° (Zers.) (Pbrkin, Soc. 109, 878). Leicht löslich 
in Wasser, ziemlich leicht in Chloroform, schwer in Salzsäure (Pictet, Kramers, B. 43, 
1333). — Hydrojodid C,,H,,O t N + HI. Prismen. Verfärbt sich bei 200°, wird bei ca. 225» 
dunkelrot und zersetzt sich bei ca. 235 — 240° (Pb., Soc. 109, 878). Sehr schwer löslich in 
siedendem Wasser. — Dichromat. Gelbe Prismen. Leicht löslich in Wasser (Pi., K.). — 
Nitrat C, 1 H M 6 N + HN0,. Nadeln (aus sehr verd. Salpetersäure). Zersetzt sich bei ca. 115» 
(Pb„ Soc. 109, 878). — Zinnchlorid-Doppelsalz. Nadeln. F: 190° (Zers.) (Pi., K.). — 
Pikrat. Nadeln. F: 215» (Pi., K.). — Saure Oxalate: C, 1 H„0 6 N + C,H,0 4 . Nadeln. 
Sehr schwer löslich in Wasser (Pb., Soc. 109, 879). — C, 1 H„0 6 N + C l H,0 4 + 4H,0. Prismen 
(Pe., Soc. 109, 879). Triklin (Barker, Soc. 109, 879). — Saures Tartrat C,,H„0 5 N + 
C 4 H,0, (bei 100») (Pe., Soc. 109, 882). — Salz der a-Brom-[d-campher]-/?-sulf onsäure 
CiiH, 8 0jN + C 19 H u 4 BrS. Nadeln (aus Essigester). Erweicht bei 180», schmilzt bei 190» 
bis 195» (Pb., -Soc. 109, 882). [<x] D : +40,8» (Wasser; p = 1,5). 

Verbindung Cj,H l4 0,N,. B. Neben anderen Produkten beim Erhitzen von Kryptopin 
mit Salpetersäure (D: 1,2) auf dem Wasserbad (Perkin, Soc. 109, 891, 892). — Blaßgelbe 
Nadeln (aus Alkohol). F: 214» (Zers.). Sehr schwer löslich in siedendem Alkohol. 

Kryptopin-hydroxymethylat C„H,,0,N = C„,H, O f N(CH,),-OH. B. Das Jodid ent- 
steht beim Erhitzen von Kryptopin mit Methyliodid und Methanol im Bohr auf dem Wasserbad 
oder beim Eintragen von Kaliumjodid in eine beiße wäßrige Losung des methylschwefelsauren 
Salzes (S. 534) (Perkin, Soc. 109, 880, 881 ). Das methylschwefelsaure Salz erhält man beim Be- 
handeln von Kryptopin mit Dimethylsulfat und Methanol, zuletzt auf dem Wasserbad (P., 
Soc. 109, 880). Das Chlorid bildet sich beim Erhitzen des Jodids (S. 534) mit Silberchlorid und 
Wasaer(P., Soc. 109, 881). — Bei der Reduktion desChlorids mit Natriumamalgam undWasser 
bei ca. 50» entsteht vorwiegend Tetrahydromethylkryptopin (Ergw. Bd. XVII/XIX, S. 783) 



XXVII, 698 

534 HETERO: 2 0, IN. — OXY- 0X0 -VERBINDUNGEN [Syst. No. 4447 

neben wenig Däydromethylkryptopin (Ergw. Bd. XVII/XIX, S. 790) und Anhydrotetrahydro- 
methylkryptopin (Ergw. Bd. XVII/XIX, 8. 777) (P., Soc. 116, 719, 746). Tetrahydromethyl- 
kryptopin entsteht auch bei der Reduktion des methylschwefelsauren Salzes mit .Natrium- 
amalgam in siedender verdünnter Schwefelsaure (P., Soc. 108, 821, 896). Das methylschwefel- 
saure Salz gibt beim Erhitzen mit methylalkoholischer Kalilauge auf dem Wasserbau a-, ß- und 
y-Methylkryptopin (Ergw. Bd. XVII/XIX, S. 791, 820) (P., S\k. 109, 845, 960). —Chlorid 
C,,H 16 0,NC1. Mikroskopische Krystalle. Sehr leicht löslich in siedendem Wasser (P., Soc. 
109, 881). — Jodid C„H > ,0 4 NI. Prismen (aus Wasser oder Methanol). F: 216—217° (Zers.) 
(P., Soc. 109, 881). Sehr schwer löslich in Methanol und heißem Wasser. — Methyl- 
schwefelsaures Salz CmH-OjN-O-SO.-O-CH,. Nadeln mitlCH 4 (aus Methanol, luft- 
trocken). F (methanolfrei): 235—238° (geringe Zers.) (P., Sog. 109, 880). 20 cm 1 Wasser 
lösen bei 50° 5 g. 

Nitrokryptopin CuHmOjN, = 0,N-C„H M OjN (S.S23). B. Neben anderen Produkten 
beim Erhitzen von Kryptopin mit Salpetersaure (D: 1,2) auf dem Wasserbad (Praxis, Soc. 
109, 891, 893, 894). — Prismen (aus Alkohol). F: 187—189°. 

Bei 260° nooh nicht sohmelaendes Dinitrokryptopin, Dinitrokryptopin A 
CuHtiO.N, = (OjNJjCyBLiOjN. B. Neben Dinitrokryptopin B (b. u.) bei der Einw. von 
konz. Salpetersaure auf Kryptopin (Pebkiit, Soc. 109, 838, 890). — Krystallinischer Nieder- 
schlag. Schmilzt noch nicht bei 250°; verpufft beim Erhitzen im Reagensglas. Unlöslich 
in den gebräuchlichen organischen Lösungsmitteln. Die Salze sind schwer löslich. 

Bei 818° sohmelaendes Dinitrokryptopin, Dinitrokryptopin B Cj.H.jOjN, = 
(0 1 N),C, ? H,^DjN'. B. s. o. bei Dinitrokryptopin A. — Prismen (aus Alkohol oder Aceton). 
F: ca. 213° (Pkrkik, Soc. 109, 891). Sehr schwer löslich in siedendem Alkohol und in Aceton, 
leichter in siedendem Methylathylketon. Die Salze sind leichter löslich als die entsprechenden 
Salze des Dinitrokryptopins A. 

3. Oxu - oxo - Verbindung C w H lT 0,N, s. neben- E '° "f"""] ? HCH ' 

stehende Formel (R = H). E '°'^"^HtC ?T E 

Bpikryptopin C C fI H^,N, s. nebenstehende Formel q^ f'Hi 

(R = CH,). B. Entsteht inForm seines essigsauren Salzes ~-~> l -~ r _0. 

beim Kochen von Epikryptopin A (Ergw. Bd. XVII/XIX, | J-,/ 08 » 

8. 790) mit Essigester oder beim Erhitzen mit verd. Essig- -^./ -u 

saure auf dem Wasserbad (Praxi», Soc. 109, 1012, 1013). — Warzen (aus Äther). F: 165° 
bis 167°. Leicht löslich in Alkohol, Benzol und Aceton, schwer in Äther. — Liefert beim 
Erwarmen mit Aoetanhydrid Aoetylepikryptopin (Ergw. Bd. XVII/XIX, S. 790). — Essig- 
saures Salz C, 1 H | ,0,N + C t H 4 0,. Krystallkrusten (aus Essigester). F: 184—185°. Leicht 
löslioh in heißem Wasser. 

2. 1t.12-Dioxy-2.3-methylendioxy- 17-oxo-l 6- methy 1-8.17-des-dihydro- 
b erb in C„H w O,N, Formel I. 

11.18 - Dimethoxy -^.8 - methylendioxy - 17- oxo-8.18-dimethyl-8.17- de« - dihydro- 
berbin, Coryeavidin.C, t H, 4 0,N, Formel II. 

T 0B.-H0 ? H * II - CH.-H0 j CH « 

•OH L.^J-OCH» 

a) Optisch-aktive Form. V. In den Wurzelknollen von Corydalis tuberosa DC 
(C. cava Sohwg.) (Gadaxxb, Ar. 849, 30). — Borat, aus Corydalis tuberosa und Isolierung 
als Rhodanid: Q. — Lichtempfindliche, an der Luft schnell verwitternde Krystalle mit 
ca. 1CHC1, (aus Chloroform + Alkohol) (6.; Leobälotz, Ar. 868, 162), Krystalle (aus 
Methanol). Schmilzt bei 212—213° unter Übergang in die inaktive Form (G.). [otjff : + 210,8° 
(Chloroform; o = 1,6) (v. Beüohhaüsbä, Ar. 988 [1925], 586). Fast unlöslich in Alkohol 
und Äther (G.). — Wird beim Erhitzen mit überschüssiger alkoholischer Jod-Lösung kaum 
angegriffen (G.)t Liefert beim Behandeln mit Mereuriacetat und verd. Essigstare ein queok- 
silberhalttges, in Chloroform lösliohes, krystallinisohes Produkt (L., Ar. 868, 190). Aufeinander- 
folgende Einw. von Methyljodid und Natronlauge (Honuircncher Abbau)« G. Die Losung 
in konz. Schwefelsaure ist rötliohgelb (G.). Weitere Farbreaktionen: G. — Salze: G., Ar. 
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349, 35. — C,.H„0,N + HCI. In Wasser und Alkohol leicht lösliche Krystalle. — Sulfat. 
Sehr leioht löslich in Wasser. — Nitrat. Wasserfreie Krystalle. Ziemlich schwer löslich 
in Wasser. — CmHuO.N + HCl + AuCl,. Rotes Pulver. Sintert bei 85°, zersetzt sich bei 1 70°. 

b) Inaktive Form. V. In den Wurzelknollen von Corydalis tuberosa DC (C. cava 
Schwg.) (Gadamxr, Ar. 249, 31 ; v. Bruchhausen, Ar. 268 [1925], 583, 600). — B. Aus 
optisch-aktivem Corycavidin beim Erhitzen auf seinen Schmelzpunkt (G., Ar. 249, 35; 
vgl. v. B., Ar. 368, 572, 600). — Prismen (aus Äther). F: 193—195" (G.). 

Coryoavidtn-hydroxymelhylat C„H„0,N = (HOMCH^jNCmHjjO,. — Jodid 
CjjHjjOjN-I. B. Beim Kochen von optisch-aktivem Corycavidin (S.534) mit Methyljodid 
und Aceton (Gadamer, Ar. 349, 36). — Krystalle mit 3H,0 (aus 50%igem Alkohol). F.- 207° 
bis 210" (Zers.) (G.). Optisch inaktiv (G.; vgl. hierzu v. Bruchhausen, Ar. 268 [1925], 587). 



c) Oxy-oxo- Verbindungen C n H 2n - 2 i05N. 
1. 1 1.12 -Dioxy- 2.3- methylendioxy- 16 -oxo- 9 -äthyl-berbin C 20 H 11( o 6 N, 

s. nebenstehende Formel (B = H). 

11.18 - Dimethoxy - 8.8 - methylendioxy - 16 - oxo - /O— ,^^,' CH2 OH ä 
e-athyl-berbin, „Äthyl-oxy- dihydroberberin" H8C \ J 1 w , ^ 
C M H M 0,N, s. nebenstehende Formel (R = CH,), bezw. des- "" x ," ch CjH 6 

motrope Oxy-Form. B. Beim Einleiten von Sauerstoff in 0C ~-^.,A^ .j, 

eine heiße Lösung von 9-Äthyl-desoxyberberin(S.493)inChlo- I f 

roform + Alkohol(FBmjWD, Fleischer, 4.408, 250).— Gelbe ^ - ° R 

Tafeln (aus Benzol) vom Schmelzpunkt 166° oder hellbraune Nadeln mit 1 CH.O (aus 
Methanol) vom Schmelzpunkt 191 — 192°. Leicht löslich in absol. Alkohol, sehr schwer in 
Ligroin. — C M HpO,N + HCl. Braune, getrocknet gelbe Nadeln (aus Wasser oder aus ver- 
dünntem, etwas Salzsaure enthaltenden Alkohol). Schmilzt unter vorangehender Zersetzung 
bei 203°. Leicht löslich in heißem Wasser und absol. Alkohol mit brauner Farbe. — 
Hydrojodid. Gelbe Nadeln. F: 168—169°. Schwer löslich in Wasser und Alkohol. 

Hydroxymethylat C„H t7 0«N = (HO)(CH,)NC„H, a O s N. — Jodid C, 3 H, 6 6 NI. B. 
Aus Äthyl-oxy-dihydroberberin und Methyljodid bei 100° (Freund, Fleischer, A. 409, 
263). Gelblichbraune Säulen (aus verd. Alkohol). Schmilzt bei 189° nach vorangehender 
Zersetzung. Leicht löslich in absol. Alkohol, ziemlich schwer in Wasser. 



2. 6.7 -Methylendioxy- 1 -[3.4-dioxy-a-methyl-2-propionyl-benzal]- 
1.2.3.4-tetrahydrO-isochinolin C n H 1;l 6 N, s. nebenstehende Formel (R = H). 

2 - Methyl - 6.7 - methylendioxy - 1 - [8.4 - dimethoxy- o—^^ *■■ ch 2 -^ ( , H 

a-methyl-2-propionyl-benzal]- 1.2.8.4 - tetrahydro - iso- hsc/ | I i ' 2 

ohlnolln, „Dimethyl-athyl-berberinal" C, 4 H„0 6 N . 8 - N °-^^—~-c^-N » 



nebenstehende Formel (R = CH,). B. Beim Eintragen von ch 3 c 9° c ' 2Hs 

konz. Natronlauge in eine wäßrig -alkoholische Lösung von ^,-^^.ok 

8.16- Dimethyl-9 - athyliden- dihydroberberiniumjodid (S. 499) | | 0R 

(Freund, Fleischer, A. 409, 261).— Flockiger Niederschlag. ^-' 

Zersetzt sich bei 60°. Sehr leicht löslich in fast allen Lösungsmitteln. — Liefert beim Be- 
handeln mit Kaliumjodid und Essigsaure 8.16-Dimethyl-9-äthyliden-dihydroberberinium- 
jodid zurück. 

3. 11.12-Dioxy-2.3-methylendioxy-16-oxo-9-isoamyl-berbin c„H„0 6 N, 
8. nebenstehende Formel (R = H). 

11.12- Dimethoxy- 2.8-methylendioxy-16-oxo-9-iao- / o-,^,- Am '^CBt 
amyl-berbin, „Isoamyl-oxy-dihydroberberin" Hi \o— L. J_ „ r ^N^ 
CmH-OjN, s. nebenstehende Formel (R = CH,). B. Entsteht " "V vh c 6 h u 

in Form seiner Salze beim Kochen von Dehydroisoamyl- 0C ^^ 1 OK 

dihydroberberin (S. 500) mit wäßrig-alkoholischer Salzsaure | | 

oder Schwefelsaure (Fbbotd, Stunberger, 4.397, 104, ^ - ° tt 

106). — Dunkelgelbe Nadeln. Sintert bei 65° und schmilzt bei 120—125°. — Gibt bei 
der Reduktion mit Zinn und Salzsaure (D: 1,19) in Alkohol 9-Isoamyl-tetrahydroberberin 
(S. 483). — CmHjjOjN+HCI. Gelbe Nadeln (aus verd. Alkohol). Zersetzt sich bei 204°. 
Leioht löslich m heißem Wasser und verd. Alkohol. — C, S H„0 B N + H,S0 4 . Gelbe Nadeln 
(aus Wasser). Zersetzt sich bei 265°. 
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d) Oxy-oxo -Verbindungen C„H 2 n-2s05N. 

1. Oxy-oxo-Verbindungen C lg H 13 O s N. 

1 . 7.8 - Methylendioxy -3- [4.6 - dioxy -2- vlnyl- phenylJ-iaochinoUm-(l), 
7.8- Methylendioxy -3 -[4JS-dioxy-2-vinyl-phenylJ-i8ocarbo8tyril C w H w 4 N, 
s. nebenstehende Formel (R = H); vgl. hierzu Isooxyepiberberin (S. 518). 

2 - Methyl - 7.8 - methylendioxy - 8- [4.6 - dimethoxy- E . . /^/ CH:CH * 
a-vinyl-phenyl]-i8O0hinolon-(l), 8-Methyl-7.8-methylen- i | R 

cUoxy-8- [4.6-dimethoxy-S-viiiyl-phenyl]-isocarb08tyril, ÄOt \-^^ c ^N^ 
Ketoanhydrokryptopin CjjHjjOjN, b. nebenstehende Formel m c0 

(R = CH S ). B. Bei der Oxydation von Anhydrokryptopin hc ~v.^- i -y_o x 

(S. 485) oder Oxyanhydrokryptopin (S. 498) mit Kaliumperman- I [__ /CHs 

ganat in Aceton (Perxin, Soc. 109, 986, 994). — Hellocker- ^^ 

farbene Nadeln (aus Methanol). F: 163 — 164°. Schwer loslich in Methanol und Benzol. 
Beständig gegen siedende Alkalilauge. — Liefert bei der Oxydation mit Kaliumpermanganat 
in Aceton bei gewöhnlicher Temperatur Norketoanhydrokryptopinsaiire (S. 648). Bei der 
Einw. von Phosphoroxychlorid auf Ketoanhydrokryptopin entsteht KetoiBoepikryptopirubin 
(s. u.). — Die gelbe Losung in Eisessig + Schwefelsäure zeigt grüne Fluorescenz. 

2. 4.6 - Methylendioxy -3- oxo - l-[4.6-dioxy-2-vinyl - benzalj-iaoindolin, 
6.7-Methylendioxy-3-[4.5-dioxy-2-vinyl-bemal]-phthalimidin CuHj^O^N, 

s. nebenstehende Formel (R = H). 

8 -Methyl- 6.7 -methylendioxy- 8- [4.6- di- R-0-,""VCH:CHi R-N CO 

methoxy-a-vinyl-benBal]-phthallmidin, Keto- bo-L^Jch =c^^k 

isoepikryptopirubinC.iHijOjN.s.nebenstehende | |_ri/ CHa 

Formel (R = CH,). B. Bei der Einw. von Phosphor- \/-° 

oxychlorid auf Ketoanhydrokryptopin (Pebkin, Soc. 100, 1017). — Prismen (aus verd. Essig- 
säure). F: ca. 236 — 240°. Fast unlöslich in kaltem Alkohol. Unlöslich in verd. Salzsäure. 
— Schwefelsäure färbt die Lösung in Eisessig tiefgelb. — CjiHj.OjN + HCI. Scharlachroter, 
kristallinischer Niederschlag (aus verd. Salzsäure). — 2C„H„0 6 N + 2HCl + PtCl«. Roter 
Niederschlag. 



3. 11.12 - Dioxy - 2.3 - methylendioxy - .9 - oxo -16.17- didehydro - berbin, 

„Noroxyberberin" C w H u 0,N, s. nebenstehende Formel (R = H). 

11 - Oxy - 18 - methoxy - 8.8 - methylendioxy - 8 - oxo- / 0— ,-""- ~|^ CH *^CHi 
16.17 -didehydro- berbin, „Methylnoroxyberberin" H * c \o— L L^ ^n^ 
(„Isooxyberberin") CuHjjOjN, s. nebenstehende Formel ^ \ ~co 

(R = CH,). Das Molekulargewicht ist ebullioskopisch in HC^ J. 

Chloroform bestimmt (Gadamkr, Ar. 848, 688). — B. Beim 
Erhitzen von Oxyberberin (S. 537) mit verd. Salzsäure auf 
130° (Bland, Pekkin, Robinson, Soc. 101, 264; vgl. P., Ray, Ro., Soc. 187 [1926], 744 Anm.; 
Hawobth, P., Soc. 1886, 1772 Anm.), beim Einleiten von Chlorwasserstoff in eine siedende 
Losung von Oxyberberin in Eisessig oder beim Kochen von Oxyberberin-hydrobromid mit 
Xylol (Faltis, M. 81, 573, 574). — Nadeln (aus Eisessig). F: 248° (F.), 245° (B., P., Ro.). 
Sehr schwer loslich in den meisten Lösungsmitteln; unlöslich in wäßrigen oder alkoholischen 
Alkalilaugen (B., P., Ro.). — Gibt mit Brom in Chloroform in der Kälte Brommethylnoroxy- 
berberin (S. 537) (F.). B., P., Ro. (vgl. P., Ray, Ro.) erhielten bei der Einw. von Brom 
auf Methylnoroxyberberin in. Chloroform bei 0° Isooxyberberindibromid (S. 537). Beim 



y^-OH 
L^J-o-k 




einer mit etwas konz. Schwefelsäure versetzten Lösung von Methylnoroxyberberin in 
siedendem Eisessig entsteht Methylacetylnoroxyberberin (F.). Beim Kochen mit Acetan- 
hydrid und Natriumacetat erhielten B., P., Ro. (vgl. P., Ray, Ro.) eine aus Eisessig + 
Aoetanhydrid in gelben Tafeln, krystallisierende Verbindung C,,HjjO,N(?) vom Schmelz- 
punkt 262°. — Gibt in Alkohol mit Eisenohlorid eine violette Färbung (B., P., Ro.). In 
Eisessig suspendiertes Methylnoroiyberherin liefert beim Behandeln mit Schwefelsäure eine 
gelbe, blaugrün fluoresoierende Lösung (B., P., Ro.). Gibt mit 60%iger Sohwefelsäure in 
Gegenwart von etwas Salpetersäure eine intensiv violettblaue Färbung, die allmählich in 
Rotbraun Übergeht (F.). 
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Verbindung C lv Hu0 6 NBr,(?), „Isooxyberberindibromid". B. Bei der Einw. 
von Brom auf Methylnoroxyberberin in Chloroform bei 0° (Bland, Perkin, Robinson, Soc. 
101, 266; vgl. P., RAY, Ro., Soc. 127 [1925], 744 Anm.). — Blaßgelbe Krystalle. F: 242» 
bis 244° (B., P., Ro.). 

Verbindung C n H,,0,NBr,(?) = (CHjCOjCi.HuOsNBrj. B. Aus der Verbindung 
C M Hjj0 6 NBr,(?) (s. o.) beim Kochen mit Acetanhydrid und Natriumacetat (Bland, Pbbkin, 
Robinson, Soc. 101, 265; vgl. P., Ray, Ro., Soc. 127 [1925], 744 Anm.). Bei der Einw. von 
Brom auf die Verbindung C M H„0,N(T) (S. 536) in Chloroform (B., P., Ro.; vgl. R, Ray, 
Ro.). — Blaßgelbe Prismen (aus Chloroform). F: 230—232» (B., P., Ro.). 

11.12 -Dimothoxy-2.3-methylendioxy-8-oxo-16.17- /O— l ^^'- CH2 ^CH2 
didehydro-berbin, Berberinon- (9), „Oxyberberin" H 2 c \ n _| I ' 

C,„H,,0 6 N, s. nebenstehende Formel (S. 525). Farblose ^''"^^ >o 

Nadeln (aus Alkohol). F: 200—200,5° (Faltis, M. 81, 570). HtL^i'^ 

Leicht löslich in kaltem Chloroform und heißem Xylol mit \ i"0-CHs 

blauer Fluorescenz (F.). -+- Liefert bei der elektrolytischen L N Jo-üHj 

Reduktion in Alkohol -f konz. Schwefelsäure Tetrahydroberberin (S. 474) (Pekkin, Soc. 113, 
764). Gibt mit Brom in Chloroform je nach den Mengenverhältnissen Bromoxyberberin- 
hydrobromid und Brommethylnoroxyberberin, Bromoxyberberintribromid und Bromoxy- 
berberinpentabromid (F.). Beim Erhitzen mit verd. Salzsäure auf 130° (Bland, Perkin, 
Robinson, «Soc. 101, 264; vgl. P., Ray, Ro., Soc. 127 [1925], 744 Anm.; Hawoeth, P., Soc. 
1928, 1772 Anm.) oder beim Einleiten von Chlorwasserstoff in eine siedende Lösung von 
Oxyberberin in Eisessig (F.) entsteht Methylnoroxyberberin (S. 536). Dieselbe Verbindung 
entsteht auch beim Kochen des Hydrobromids mit Xylol (F.). Einw. von siedender Brom- 
wasserstoffsäure oder Jodwasserstoff säure: F. 'Reagiert auch bei Gegenwart von Dimethyl- 
anilin nicht mit Äthylmagnesium Jodid in Benzol; beim Behandeln mit Phenylmagnesium- 
bromid in Äther entsteht ein Reaktionsprodukt, das beim Zersetzen mit verd. Salzsäure und 
Umsetzen des entstandenen Bromids mit Silberchlorid in verd. Salzsäure 9-Phenyl-berberi- 
niumchlorid (S. 519) liefert (Gadamee, Ar. 248, 686, 688). — Gibt mit 50°/ iger Schwefel- 
säure und etwas Salpetersäure eine violette Färbung, die allmählich in Tiefbraun übergeht 
(F.). — C, H„0 5 N + HC1. Gelber, amorpher Niederschlag. Erweicht bei 200° und schmilzt 
bei ca. 240° unter Dunkelfärbung (F.). Wird in Berührung mit Wasser sofort hydrolysiert ; 
auch beim Stehenlassen an der Luft oder im Vakuum tritt nach einiger Zeit Zerfall in die 
Komponenten ein (F.). — Hydrobromid. Gelber, amorpher Niederschlag. Zerfällt ebenso 
leicht wie das Hydrochlorid (F. ). — C^H^sN -f HCl + SnCl«. Gelber, amorpher Niederschlag, 
der sich an der Luft grünlich färbt. Erweicht bei 100° unter Dunkelfärbung (F.). Zerfällt 
beim Behandeln mit Wasser in seine Komponenten. 

12-Methoxy-ll- acetoxy-2.3-methylendioxy- ( . H „ 

9 -oxo- 16.17 -didehydro-berbin, „Methylaeetyl- H . v /°~\ \ "V" 2 
noroxyberberin" C n Hi,0,N, s. nebenstehende Formel. " \o— i -^- l ^ (; ^x 
B. Beim Stehenlassen einer mit etwas konz. Schwefel- \ '' 

säure versetzten Lösung von Methylnoroxyberberin in '""^-y- -yo-( ot'Ha 

siedendem Acetanhydrid (Faltis, M. 31, 575). — | I ,, H 

Bräunliche Flitter (aus Acetanhydrid). F: 242— 244°. "^ 



- CH >-(tt, 



16 - Brom - U-oxy-12-methoxy-2.3-methylendioxy- 
9-0X0-16. 17-didehydro-berbin, „Brom-methyl-noroxy- H „, ,/°~\ 
berberin" C H H M 0,NBr, Formel I (R = H). B. Bei der \o~L^/L^ c „x^ 
Einw. von Brom auf Methylnoroxyberberin in Chloroform in » CO 

der Kälte (Faltis, M. 31, 575, 576). Beim Einleiten von uri i Q i{ 

Chlorwasserstoff in eine Lösung von Bromoxyberberin (s.u.) T j | ,,„ 

in Eisessig. (F., M. 31, 581). Beim Kochen von Bromoxy- " ^-^ 3 

berberintribromid (S. 538) mit Xylol (F., M. 31, 578). — Nadeln (aus Xylol). Schmilzt bei 
239° unter lebhafter Zersetzung. Ziemlich leicht löslich in heißem Xylol, schwer in kaltem 
Chloroform und in Aceton, sehr Bchwer in siedendem Alkohol und Benzol. — Gibt mit 50%iger 
Schwefelsäure und etwas Salpetersäure eine tiefblaue Färbung, die allmählich in Braun 
übergeht. 

16 - Brom - 11.12 - dimethoxy - 2.3 - methylendioxy >■ 9-oxo-16.17-didehydro-berbin, 
„Bromoxyberberin" C 10 H M O B NBr, Formel I (R = CH ? ). B. Das Hydrobromid entsteht 
neben Brommethylnoroxyberberin (s. o.), Bromoxyberberintribromid und Bromoxyberberin- 
pentabromid (S. 538) beim allmählichen Eintragen von überschüssigem Brom in eine Lösung 
von Oxyberberin in Chloroform (Faltis, M. 31, 578). Das freie Bromoxyberberin erhält man 
beim Behandeln von Bromoxyberberintribromid mit einem Gemisch aus Silbernitrat- und 
Schwefeldioxyd-Lösung (F.). — Krystalle mit 1 C,H,0 (aus Alkohol). F: 184—185°. Sehr 
leicht löslich in siedendem Xylol, leicht in kaltem Chloroform, heißem Alkohol und Benzol. 
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— Beim Einleiten von Chlorwasserstoff in die siedende Lösung von Bromoxyberberin in Eis- 
essig enteteht Brommethylnorozyberberin (8. 537). Dieselbe Verbindung entsteht auch 
beim Kochen des Bromozyberberintribromids mit Xylol. — Gibt mit öOVoiger Schwefelsaure 
und etwas Salpetersäure eine violette Färbung, die allmählich in Tiefbraun übergeht. — 
Hydrobromid. Spaltet beim Stehenlassen an der Luft Bromwasserstoff ab. — C,«H M OjNBr 
+HBr+2Br („Bromoxyberberintribromid")._ Gelbe, luftbestandige Nadeln. Färbt 
sich bei ca. 130° dunkel, schmilzt bei ca. 210° unter geringer Zersetzung. — C^HijOjNBr 
+ HBr + 4Br („Bromoxyberberinpentabromid"). Violettschwarze Nadeln. 

16-Brom-18-methoxy-ll-acetoxy-2.8-inethylendioxy-9-oxo-18.17-didehydrober- 
bin, „Brommetoylac^tylnoroxyberberin" C„H v O,NBr, Formel I (S. 637) (R = COCH,). 
B. Aus Brommethylnoroxyberberin und Acetannydrid in Gegenwart von etwas konz. 
Schwefelsaure (Faltis, M. 81, Ö77). — Nadeln (aus Xylol). F: 226—227° (Zers.). — Gibt mit 
SO'/oiger Schwefelsaure und etwas Salpetersäure zunächst eine bräunlichrote Färbung, die 
allmählich in Violettbraun, dann in Tiefbraun Übergeht. 



4. 12.19- IHoxy -2.8-methylendtoxy - 9 - oxo - 16.17 - didehydro - berbin 
CuHtgOgN, s. nebenstehende Formel (R = H). 

12.18- Diznethoxy - 2.8 -methylendioxy-8 -oxo -10.17- q_ ^^ ^ch 8 ^ 

didehydro -berbin, „Oxypaeudoberberin" CmH^OjN, hjC^ | | V 

s. nebenstehende Formel (E = CH,). B. Beim Kochen von xo— ~^^-^ c ^^ 

Pseudoberberiniumchlorid (S. 616) mit 25%iger Kalilauge, m i 

neben Dihydropseudoberberin (s. unter Nachträgen am Schluß ho-^ ^ -^ 

des Bandes) (Hawohth, Pebkin, Rankin, Soc. 126 [1924], I l-o-it 

1691, 1699; vgl. Piotkt, Gaks, B. 44, 2044). — Nadeln (aus • 

verd. Essigsäure). F: 268° (H., Pb., R.). Schwer löslich, 0R 

außer in Eisessig (H., Pb., R.). Löslich in konz. Schwefelsäure mit gelber Farbe, die auf 
Zusatz von Natriumnitrat in Grün und Purpur übergeht (H., Pb., R.). 

6. 9 - Oxy - 2.8 - methylettdioxy -16.17- didehydro - berbinchinon - (11. 12) 
C u H u O s N, Formel I, bezw. desmotrope Formen, Formel II und III, Berberrubinon. 



p/o-r^r^cH, HsC /o n ---- r CH, " cH « H,c/°-r"r CHa "v H2 

I. % V H '° H II N ™ HI fi ? H0 

:0 



Nur in Form von Salzen bekannt, die sich von Formel II ableiten. — Nitrat CjglLjOjN-NO,. 
B. Bei kurzem Kochen von Berberrubin (S. 513) mit verd. Salpetersäure (Fbbwchs, Stoepel, 
Ar. 261, 332). Im auffallenden Licht grünschwarze, im durchfallenden Licht dunkelrote 
Krystalle. Liefert beim Behandeln mit Natriumdisulfit und verd. Schwefelsäure Berber- 
rubinol (S. 513). Gibt mit konz. Schwefelsäure eine violette Färbung. 



6. 2.3- Dloxy - 11.12 - methylettdioxy -9- oxo - 16.17 - didehydro - berbin 
CmILjOjN, s. nebenstehende Formel (B = H). 

2.8 -Dimethoxy- 1112 -metb.ylendioxy-8-oxo-16.l7- ^ f ,™ 

didehydro -berbin, „Oxyepiberberin" C w H 1 ,0,N, s. K ° •|^^p tt,s -CH. 
nebenstehende Formel (R = CH,). B. Beim Kochen von B-O-l^X^. ^^ 
Epiberberiniumsulfat (S. 517) mit 20%iger Natronlauge fi CO 

(Pxbxiv, Soc. 118, 600, 517). Beim Kochen von Epiberberinol- HC-^^k ,, 

methyläther (8. 517) mit Methylal oder Methanol (P., Soc. | LI/CHi 

118, 521). — Rhombische(T) Tafeln (aus Alkohol). Färbt sich -v^ 1-0 ' 

oberhalb 210* dunkel und schmilzt bei ca. 240—241* (P.). Sehr schwer löslich in siedendem 
Alkohol (P.). — Liefert beim Erhitzen mit verd. Salzsäure im Rohr auf 160 — 160° Isooxy- 
epiberberin (8.518)(P.; vgl. Hawoeth, P., Soc. 1826, 1772 Anm.). — Essigsaures Salz 
C^hOJJ+CjH/),. Gelbe Nadeln (aus Eisessig). Zerfällt beim Erhitzen für sich auf 90* 
bis 95*. beim Erwärmen mit verd. Essigsaure oder schon beim Stehenlassen an feuchter Luft 
in seine Komponenten (P.). 
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2. 8-0xy-6.7-methy lendioxy-1- [1.3- dioxo-hydrindyl -(2)] -1.2.3.4- tetra- 
hydro-isochinolin C w H 15 J N, ».nebenstehende Formel (R = H). 

2 - Methyl - 8-methoxy-6.7-methylendioxy-l- [1.3-di- / ^ *■ CHj -^ 0Ho 

oxo - hydrindyl - (2)] - 1.2.8.4 - tetrahydro - isochinolin , HjC^ I | i " 

Anhydro - [kotarnln - dlketohydrindon] C M H„0,N. s. v — -ch-^ 11 

nebenstehende Formel (R = CH,). B. Aus Kotarnin (S. 455) B-o CH<„>CeH4 

und a.y-Diketo-hydrinden in Methanol (Hope, Robinson, c0 

Soc. 108, 374). — Gelbe Nadeln. F: 188° (Zers.). Schwer löslich in organischen Lösungs- 
mitteln. Löslich in kalter verdünnter Kalilauge und heißer Natriumcarbonat-Lösung mit 
orangeroter Farbe. Gibt beim Kochen mit verd. Essigsäure in Gegenwart von Natriumacetat 
eine tiefrote Färbung; beim Erkaltenlassen verschwindet die Färbung unter Abscheidung 
eines blaßgelben, kristallinischen Produkts. 



3. Oxy-oxo-Verbindungen C 21 H 18 5 N. 

1 . 11. 12- Dioxy - 2.3 - methylendioxy-U-acetonyl-16. 17-didehydro-berbin 
C,iH„0 6 N, s. nebenstehende Formel (R = H). 

11.12 -Dimethöxy- 2.3 -methylendioxy-9-ace- CH 

tonyl- 18.17 - didehydro - berbin , 8-Aoetonyl-des- HjC /°~i f "" CH a 
oxyberberin, Anhydroberberinaoeton, Berberin- ^0 \^-\ ^-N^ 
aceton, Acetonberberin C t3 H„O s N, s. neben- fi ch-ch«-co-ch» 

stehende Formel (R = CH,) (S. 525). Bei der Oxy- Hcv^k . R 

dation mit Kaliumpermanganat in wäßr. Aceton bei | | 

gewöhnlicher Temperatur entsteht Neooxyberberin- ~~-^"'' 

aceton (S. 540) (Pyman, Soc. 99, 1694). Bildet mit Methyljodid beim Erhitzen oder bei 
längerer Einw. in der Kälte 16-Methyl-9-acetonyl-desoxyberberin-hydrojodid (S. 540) und 
Berberiniumjodid (Freund, Fleischer, A. 409, 266). 

12-Methoxy-ll-äthoxy-2.8-methylendloxy- CHj 

9 -aoetonyl- 18.17 -didehydro -berbin, Anhydro- H j C / 0— I "T" ~~ l - H * 

homoberberlnaoeton, Homoberberinaceton \o— k_^-L^ ^\^ 

C M H„0,N, s. nebenstehende Formel. B. Beim Kochen c , OH ch 2 CO CH 3 

von Homoberberiniumjodid (S. 514) mit Aceton und HC ~~-y''^|0'C2H5 

alkoh. Kalilauge (Fbemchs, Stoepel, Ar. 251, 329). | | n 

— Krystalle (aus Aceton). F: 159°. — Wird beim ^u-mj 
Erhitzen mit verd. Säuren unter Bildung der entsprechenden Homoberberiniumsalze zersetzt. 

14 - Chlor - 11.12 - dimethöxy - 2.8 - methylen- ^ ^ch«^. 
dioxy-9-aoetonyl-18.17-didehydro-berbin, An- yl& /0 ~\ ~\ "^OHi 

hydro- [14 -ohlor- berberin] -aceton, Chlorber- \o— L„^\ ,^-Nv. 

berinaceton C,,H„0 5 NCI, s. nebenstehende Formel ,[ ch-chj-co-ch» 

(X = C1). B. Beim Erhitzen von Chlorberberinium- HC ^^^,ocHa 

Jodid (S. 515) mit Aceton und alkoh. Kalilauge (Fre- _ | L„ 

eichs, Stoepel, Ar. 261, 337). — Gelbliche Krystalle a-^^u m 3 
(aus. wäßr. Aceton). F: 171°. 

14 • Brom • 11.12-dimethoxy-2.3-methylebdioxy-9-acetonyl-16.17-didehydro-ber- 
bin, Anhydro - [14 - brom - berberin] - aoeton, Bromberberinaceton C„H,,0 6 NBr, 
s. obenstehende Formel (X = Br). B. Aus Bromberberiniumjodid analog der voran- 
gehenden Verbindung (Fbehichs, Stobpbl, Ar. 261, 339). — Gelbliche Krystalle. F: 153°. 

2. 2.3- Dloxy - li.l2-tnethylendioxy-9-acetonyl-16.17-didehydro-berbin 
CtiH M 0jN, s. nebenstehende Formel (R = H). 

2.8-Dimethoxy-11.12-methylendioxy-9-aoetonyl- ko ,^^-r CHa ^CHi 

18.17-didehydro-berbin, 9-Aoetonyl-desoxyepiber- J | i 

berin, Anhy droepiberberinaoeton C t ,H„0gN, s . neben- ^~ "^ ""^ c ch • ch t ■ co • t'H» 

stehende Formel (R = CH,). B. Beim Kochen von Epi- H( |! ^i^ 

berberinol-methylather (S. 517) mit Aceton (Perkin, Soc. | i °\ C H2 

118, 521). — Gelbe Prismen (aus Aceton). F: ca. 162°. k^ L -° / 
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4. 1 1.12- Oioxy- 2.3 -methylendioxy- 16- methyl-9-acetonyl- 16.17 -dide- 
hydro-berbin C^H^OtN, s. nebenstehende Formel (R = H). 

11.12 - Dimethoxy - a.8-methylendioxy-16-me- UH 

thyl-9-aoetonyl-18.17-didehydro-berbin, 18-Me- HjC / ~[ \ ( ." H * 

thyl - 9 - aoetonyl - desoxyberberin, Anhydro- ^0— \^-~ -^„/äV 
[16-methyl-berberin]-aoeton Cj.HmOjN, s. neben- \ ch-cHi-CO-üh» 

stehende Formel (R = CH,). B. Beim Erhitzen von ? H »' c ^-f ^.-o-K 

Anhydroberberinaceton (S. 539) mit Methyljodid unter I J R 

Druck auf 100° (Frettnd, Flkischeb, A. 409, 266). ^-^ 

— Brauner, an der Luft sieh rasch, verändernder Niederschlag. — C,.H, 5 OjN + HI. Gelbe 
Nadeln (aus veid. Alkohol). Zersetzt sich bei 251°. Liefert bei der Reduktion mit Zinn und 
Salzsaure 16-MethyI-tetrahydroberberin (S. 477). 



e) Oxy-oxo- Verbindungen C n H 2 n-3iOsN. 

11.12-Dioxy-2.3-methylendioxy-9-phenacyl- 16.17 -didehydro-berbin 
CjjHjjOjN, s. nebenstehende Formel (R = H). 

11.18 - Dimethoxy - S.S - methylendioxy - 9 - / o-,-^,-' CHl ^CHi 

phenaoyl-16.17-didehydro-berbin, 9-Fhenaoyl- HsC \ J L^,,^n^ 
deeoxyberberin, Anhydroberberinaoetophenon ^"^ „ ^jh('H2-coc«H5 

CmHuOjN, s. nebenstehende Formel (R = CH,). hc v ; N()ji 

B. Beim Erwarmen von Berberiniumsulfat mit | I" 

Acetophenon, Alkohol und Kalilauge (G. M. Robin- ~-^^- 0B 

sok, R. Robinson, Soc. 111, 968). Aus Berberinol-methyläther (8. 514) und Acetophenon in 
Methanol (R., R.). — Gelbe Prismen (aus Benzol + Petroläther). F: 140—141°. — Zerfallt 
beim Erwärmen mit Wasser, sofort beim Behandeln mit Säuren in Berberin und Aceto- 
phenon. 



3. Oxy-oxo -Verbindungen mit 6 Sauerstoffatomen. 

a) Oxy-oxo -Verbindungen C n H 2n _2i0 6 N. 

7.8-Methylendioxy-4-oxo-3-[4.5-dioxy- r. <^^ co CHl " 

2-acetyl-phenyl]- 1.2.3.4 -tetrahydro-i s o - R0 .| f ? 
Chinolin Ci,H u O,N, s. nebenstehende Formel (R = H). ^ ^HCK N - Hj 

S-Methyl-7.8-methylendioxy - 4- oxo-S-[4.5-dimeth- oc ^'^ 



r u v 



oxy -8- aeetyl-phenyl]- 1.8.3.4 -tetrahydro-iaoohinolin, I Lq/ 011 » 

Diketotetrahydroanhydrokryptopin CjjH^OjN, s. ^-^ 

nebenstehende Formel (R = CH,). B. Bei der Oxydation von Oxyisoanhydrodihydrokryp- 
topin A (S. 511) mit Kaliumpermanganat in Aceton bei gewöhnlicher Temperatur (Perkin, 
Soc. 109, 998). — Warzen. F: ca. 185—190°. 



b) Oxy-oxo -Verbindungen C n H2n-2s0 6 N. 

11.12-Dioxy- 2.3 -methylendioxy- 16-oxo-9 -acetonyl-berbin C M H lt O,N, 
s. nebenstehende Formel (R = H). 

11.12-Dimethoxy- 8.8- methylendioxy- 18-oxo- / 0— | ^"^- ( ^ CH "^CHi 
9 - aoetonyl • berbin, „Neooxyberberinaoeton" HjC \o_l J J. 

C„H„0,N, s. nebenstehende Fprmel (R = CH,). B. "" n< T ch-cHi-coch» 

Bei der Oxydation von Anhydroberberinaceton (8. 539) oc^ ^i^ 

mit Kaliumpermanganat in waßr. Aceton bei gewöhn- I I 

Hoher Temperatur (Pymak, Soc. 99, 1694). — Tafeln k„>0-B 

(aus Alkohol). F: 228—229° (korr.; Zers.). Unlöslich in Wasser, ziemlich leicht löslich in 
warmem Chloroform, sonst sehr schwer löslich. Unlöslich in heißer Natronlauge. — Liefert 
beim Kochen mit verd. Salzsäure Neooxyberberin (S. 521). 
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c) Oxy-oxo -Verbindungen C n H2„_250 8 N. 

5'.6'-0ioxy-7.8-methylendioxy-1.3'-dioxo-1.2-dihydro-[indeno-r.2': 
3.4-isochinolin], 7.8-Methylendioxy-3.4(C0)-[4.5-dioxy-benzoylen]-iso- 
Chinolon-(l) C„H,|0,N, s. nebenstehende Formel (R = H). 

2 - Methyl • 6'.6'- dimethoxy - 7.8- methylendioxy- R 

l.S'-dioxo-1.2-dihydro-[indeno-l'.2':8.4-isochinolin], „ n ^~. r ^N^. 

2 -Methyl -7.8 -methylendioxy -8.4 (CO)- [4.5 -di- *'"'| I" V 9° 
methoxy - benzoylen] - isoohinolon - (1), „Dehydro- ^^X/vco^N^V-Ov 
norketoanhydrokryptopinsäure" C M H]i0 4 N, siehe | l_ / CH2 

nebenstehende Formel (R = CH,). B. Beim Kochen ^^~ 

von Norketoanhydrokryptopinsäure (S. 548) mit wasserfreier Ameisensaure (Perkin, Soc. 
109, 861, 988). — Graue Nadeln (aus Eisessig). Fast unlöslich in den gebräuchlichen Lösungs- 
mitteln. Beständig gegen siedende verdünnte Alkalilaugen und Säuren. 



d) Oxy-oxo -Verbindungen C n H 2 n-27 6 N. 

7.8 -Dioxy-6.7 -methylendioxy- 1 -diacetylmethyl-1.2-dihydro-[naphtho- 
1 '.2': 3.4-iSOChinolin] C n H 1( ( N, s. nebenstehende Formel (R = H). 

2 - Methyl - 7.8 - dimethoxy - 6'.7' - methylendioxy - I ^' ^l - ° X CH> 

l-diaoetylmethyl-1.2-dihydro-[naphtho-l'.2':8.4-i8o- ^-^^ ^.J^J- Q/ ' 

ohinolin] , Anhydro - [ohelerythrin - aoetylaceton] | I N a 

C, 6 H„0,N, s. nebenstehende Formel (R = CH 3 ). Zur Kon- R ° -k^-k^ 
stitution vgl. Hope, Robinson, Soc. 108, 361 . — B. Bei kurzem r. 6 *? H 

Kochen einer alkoh. Lösung von Chelerythrin (S. 500) mit CH(COCHs)» 

Aoetylaceton und Soda-Lösung (Karrer, B. 50, 218). — Nadeln (aus Alkohol). Unlöslich 
in Säuren. 



4. Oxy-oxo -Verbindungen mit 7 Sauerstoffatomen. 

a) Oxy-oxo -Verbindungen C n H 2n -2i0 7 N. 

1.3.7.8 -Tetraoxy-4- oxo-3- [4.5-methylendioxy-2-vinyl-phenyl]- 1.2.3.4- 

tetrahydro-isochinolin C 18 H 16 0,N, s. nebenstehende Formel (R = H). 

2 - Methyl- 1.8-dioxy-7.8-dimethoxy-4-oxo-8-[4.6-me- 
thylendioxy - 2 - vinyl - phenyl] - 1.2.8.4 - tetrahydro - iao- h 2 c< 
ohinolin („Trioxyanhydromethylberberin") CmHjjC^N, 
s. nebenstehende Formel (R = CH S ). B. Aus Anhydromethyl- 
berberin (S. 486) beim Kochen mit Methanol unter Luftzutritt 
(Perkin, Soc. 113, 747). — • Granatrote Prismen (aus Methanol). 
F: 153 — 155°. Unlöslich in verd. Salzsäure. Die farblose Lösung 
in Eisessig färbt sich mit Schwefelsäure orange. 

b) Oxy-oxo -Verbindungen C n H 2ll _ 2 7 7 N. 



°~f 


1 * l 


o-J 


HO | CHOH 




L J-o-ii 



COs 



Lacton der 3 (od er 2) -[1.3.6.8.9- n ^co^ 

Pe ntaoxy-xant-hyl]- pyridin - I^J o I I o 

carbonsfture-(2oder3), Phloro- L ho"\ / oh h. ho \ / oh 

glucin-chinolinein Ci,H n O,N, ^ '^^- c ^-f'^-. <T~^f C "T"S 

Formel I oder II. B. Beim Erhitzen „„ | | | j nH „ n .| I I |. OT x 

von Chinolinsaure und Phloroglucin auf H0 ^/^0''^-' OH MU V/^ -"^ " a 

130—150° (Ghosh, Soc. 115, 1104). — Rote Krystalle (aus Wasser). F: 275—277° (Zers.). 
Sehr leicht löslich in Alkohol. 
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IV. Carbonsäuren. 

A. Monocarbonsäuren. 

1. Monocarbonsäuren CnH2n-n0 4 N. 

6.7-Methylendioxy-1.2.3.4-tetrahydro-i»ochinolin- H ^ < H^Y' CH *^f H * 
carbonsAure-(l), Norhydrohydrastinin-carbon- N o-L^kcH-^" H 

S&ure-(1) CuHnO^N, s. nebenstehende Formel. <joiH 

8 • Methyl - 6.7 - methylendloxy - 1.8.8.4 - tetrahydro • isoohinoUn-oarbonsäure~(l)- 
nitril, 1 . Cyan - hydrohydrastinin, Hydraatinin - pseudooyanid, „Hydrastinin- 

cyanid" c u H it°tN, = H,C< >C,H,<^ H * ^ ^ H . B. Aus Hydrastinln und Kalium- 

cyanid in Gegenwart von Äther (Kauimanit, B. 61, 120). — öl. — Bei Behandlung mit Jod- 
Lösung entsteht Hydrastinin Jodid. 

2. Monocarbonsäuren C n H 2D -230 4 N. 

1. 2-[3.4-Methylendioxy-phenylJ-chinolin-capbon- ^J° tK 
sAure-(4), 2-f3.4-Methylendioxy-phenyl]-cinchonin- f'^r^|_f^^r°\;H, 

sAure C l7 H u 4 N, s. nebenstehende Formel. B. Beim Kochen ^-^N' -~~^ ° 
von Anilin mit Piperonal und Brenztraubens&ure in alkoh. Losung (Chem. Fabr. Schering, 
D.RtP. 244497; C. 18181, 960; Frdl. 10, 1184). — Hellgelbes bis hellgrünes, krystal- 
linisches Pulver (aus Alkohol oder Wasser). F: 215°. Schwer löslich in kaltem Wasser, 
Alkohol und Äther, löslich in heißem Wasser, leicht löslich in heißem Alkohol. Schwer 
löslich in Salzsaure. 

Methyleater C M H„0 4 N = NC 16 H M 0,-COyCH,. B. Analog dem Äthylester (Chem. 
Fabr. Sohkmng, D.R.P. 275963, 281 136; C. 1914 II, 182; 19151, 178; Frdl. 11, 973; 18, 
717). — Krystalle (aus verd. Alkohol). F: 136°. 

Äthylester C„H„0 4 N = NCmHjoO.-CO^C,!!,. B. Aus 2-[3.4-Methylendioxy-phenyl]- 
cinohoninsaure beim Kochen mit Alkohol und konz. Schwefelsaure, beim Einleiten von 
Chlorwasserstoff in die alkoh. Suspension sowie beim Erhitzen des Natriumsalzes mit Methyl- 
halogenid in Gegenwart von Wasser im geschlossenen Gefäß auf 110—130° (Chem. Fabr. 
Schering, D. K.P. 281 136; G. 19161, 178; FmK.IS, 717). — Krystalle (aus verd. Alkohol). 
F: 91°. Löslich in Alkohol, Äther und Benzol, unlöslich in Wasser und Alkalien. 

Phenylester C M H„0 4 N = NC M H„O a CO,-C,Hj. B. Man erhitzt 2-[3.4-Methylen- 
dioxy-phenylj-cinchoninsaure mit Phenol auf etwa 180° und versetzt allmählich mit Phos- 
phoroxyohlorid (Chem. Fabr. Schering, D. R. P. 281 136; C. 1816 1, 178; Frdl. 18, 717). — 
Rotgelbes Pulver (aus Alkohol). F: 186—188°. Schwer löslich in kaltem, leicht in heißem 
Wasser; schwer löslich in Sauren und Alkalien. 

8 -Carboxy- phenylester C M H,,0,N = NC M H M 0,CO,C.H 4 CO t H. Gelbe Flocken 
(aus Alkohol). F: 186° (Chem. Fabr. Ichering, U.R. F. 281136; C. 19161, 178; Frdl. 18, 
717). Löslich in verd. Alkalien und heißem Alkohol. 

Chinolyl-(8)-ester CH^aN, = NC«H M 0,CO,C,H,N. Zersetzt sich bei ca. 186» 
(Chem. Fabr. Schering, D. R. T. 281136; ü. 18161, 178; Frdl. 18, 717). 

Chlorid C 17 H M OJSCl = NC„H„0,COCl. B. Aus 2-[3.4-Methylendioxy.phenyl]- 
cinchoninsaure und Thionylohlorid in Benzol (Chem. Fabr. Schering, D.R.P. 277438; 
0. 1914 II, 675; Frdl. 18, 715). — Dunkelrotes, krystallinisches Pulver. 

Amld C,^Ii,0 t N, = NC M Hj,0,C0NH,. B. Aus dem Chlorid und waßr. Ammoniak 
(Chem. Fabr. Schering, D.R.P. 277438; C. 1814 II, 675; Frdl. 18, 715). — Pulver (aus 
Benzol). F: 229,5°. Löslich in Eisessig und Essigester, schwer löslioh in Alkohol und Benzol, 
unlöslich in Wasser und Alkalien. 

Anilid C„H M 0^ t = NC! a HjpP 1 CONHC,H,. B. Aus dem Chlorid und Anilin in 
Äther (Chem. Fahr. Schering, D. R. F. 281 097 ; G. 1916 1, 73 ; FrtU. 18, 716). — Gelbe Nadeln 
(aus Alkohol). F : 241 °. Schwer löslich in Wasser und Alkalien, leicht löslioh in heißem Alkohol. 



XXVII, 627-630 

bin 4452] METHYLENDIOXYPHENYLCINCHONINSÄÜBE 543 

p-Phenetidid C M H M 4 N, = NC„H 1 ,0 1 -CO-NH-C,H 1 -0-C 1 H,. JB. Aus dem Chlorid 
und p-Phenetidin in Äther (Chem. Fabr. Schering, D.R.P. 281097; C. 19161, 72; Frdl. 
18, 716). — Graubraune Blattchen (aus Alkohol). F: 224°. Schwer löslich in Wasser, löslich 
in heißem Alkohol, Benzol und Xylol; schwer löslich in Alkalien. 

4-Carbäthoxy-anilid CmHjoOjN, = NC 1 ,H, O i CO:!raC,H 4 CO,C,H s . B. Aus 
dem Chlorid und 4-Amino-benzoesaure-äthylester in Äther (Chem. Fabr. Schering, D. B. P. 
281097; C. 18161, 73; Frdl. 18, 716). — Gelbe, körnige Masse (aus Alkohol durch Äther). 
F : 248°. Leicht löslich in heißem Alkohol, schwer in den meisten organischen Lösungsmitteln, 
sehr schwer in Wasser; sehr schwer löslich in Alkalien. 

2. 6-Methyl-2- [3.4-methylendioxy- phenyl]- GOtH 

chinolin-carbonsäure-(4), 6-Methyl-2-[3.4-me- cHa^^-^S f"^r°\ 
thylendioxy-phenylj-cinchoninsfture C 18 H 1S 4 N, | [ }j^Jl y CBt 
s. nebenstehende Formel. B. Beim Kochen von p-Toluidin ^"^ N ' ^ 

mit Piperonal und Brenztraubensäure in Alkohol (Chem. Fabr. Schering, D. B. P. 281603; 
G. 1916 I, 232; Frdl. 12, 715). — F: 246—247°. Unlöslich in Wasser, löslich in heißem Alkohol. 

Methyleater C„H„0 4 N = NCmH.O^CHjJCO.CH^ B. Analog dem 2-[3.4-Methylen- 
dioxy-phenyl]-cinchoninsäure-äthylester (S. 642) (Chem. Fabr. Schering, D. B. P. 281136; 
C. 1816 1, 178; Frdl. 12, 717). — Krystalle (aus Methanol). F: 154°. Löslich in Äther und 
Benzol, schwer löslich in Alkohol. 

Äthylester C, Hi,O.N = NC 16 H,0,(CH,)COyC,H 6 . B. Beim Erhitzen des Natrium- 
salzes der 6-Metbyl-2-[3.4-methylendioxy-phenyl]-cinchoninsäure mit Äthylchlorid und 
Wasser im geschlossenen Gefäß auf 100—140° (Chem. Fabr. Schering, D.R.P. 275963; 
G. 1814 II, 182; Frdl. 11, 973). — Krystalle (aus Alkohol). F: 109—110°. Leicht löslich 
in Äther und Benzol. 

Chlorid C M H„0,NC1 = NCj,H,0 s (CH 3 )C0Cl. B. Aus 6-Methyl-2-[3.4-methylen- 
dioxy-phenyl]-cinchoninsäure und Thionylchlorid in Benzol (Chem. Fabr. Schering, D. R. P. 
281097; C. 19161, 73; Frdl. 12, 716). — Krystallinisches Pulver von unscharfem Schmelz- 
punkt. 

AmidCi 8 Hi 4 3 N, = NC M H,0,(CH,)CONHj. B. Aus dem Chlorid und waßr. Ammo- 
niak (Chem. Fabr. Schering, D. R. P. 277438; C. 1814 II, 675; Frdl. 12, 715). — Pulver 
(aus Alkohol). F: 280°. 

p-Toluidid C.fH.oO.N, = NC 18 H,0,(CH,)CO-NHC 6 H 4 CH s . B. Aus dem Chlorid 
und p-Toluidin in Äther (Chem. Fabr. Schering, D. R. P. 281097; C. 1816 1, 72; Frdl. 12, 
716). — Gelbliches, krystallinisches Pulver (aus Alkohol). Zersetzt sich bei 255—260°. Schwer 
löslich in Wasser, verd. Säuren und Alkalien, leicht in heißem Alkohol. 



B. Oxy-carbonsäuren. 

1. Oxy-carbonsäuren mit 5 Sauerstoffatomen. 

a) Oxy-carbonsäuren C n H 2 n-i9 5 N. 

t. Oxy-carbonsäuren G lg H i; 5 N. 

1 . a.-[8- Oxy - 6;7-methylendioxy-1.2.3.4-tetra- o_^\/ CHj ~-ohj. 

hydro-i»ocMnolyt-fl)J-phenyleB84g»äureC w Ji„0^, H 2 C \ _| I j< H 

s. nebenstehende Formel. \-^\ch-^ 

«-[2-Methyl.8-methoxy-e.7-methylendioxy-1.2.S.4- H0 ch(C«h 5 ) CO s h 

tetrahydro-iaoohinolyl-d)] -phenylessigsäure-äthylester, l-[oc-Carbathoxy-benayl] - 
hydrokotarnin, Anhydro-fkotarnin-phenylesBigsäureäthylester] C^H^OjN — 

H.C/ ^C.HfOCH.X' ' i * (S. 530). B. Aus Kotarnin und 

i \ /Mi i v, »N CH[CH(CtH5) . COi .c,H,]-N-CH s ' ' 

Phenylessigs&ureftthylester in Alkohol (Hope, Robinson, Soc. 108, 367). — Pikrate. Aus 
Methanol kristallisieren zuerst hexagonale Tafeln vom Schmelzpunkt 124 — 126°, dann Stäb- 
chen vom Schmelzpunkt 138—142°. 
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a - [2 - Methyl-8-methoxy-0.7-methylendloxy-l.a.8.4-tetraIiydro-iBoohInplyl-(l)] • 
phenyiessigsäure-nitril, l-[a-Cyan- benayl] -hydrokotarnin, Anhydro-[kotarnin- 

benzyloyanid] C 10 H M O sN> - H.C^^O.CH,)^^^.^ ^ (S. 630). 

B. Aus Kotarnin und Benzyloyanid in Methanol (Hope, Robinson, Soc. 108, 366). — Prismen 
(aus Essigester). Beginnt bei 135* sieh zu zersetzen und schmilzt bei 163 — 156° zu einer roten 
Flüssigkeit. Schwer loslich in Alkohol und Methanol. — Zerfällt in heißem Eisessig in die 
Komponenten. 

{a-[B-Methyl-8-meüioxy-6.7-methylendioxy-1.2.3.4-tetrahydro-ifloohinolyl-(l)]- 
phenylesaigs&ure - athylester} - hydroxymethylat , l-[a-Carbäthoxy-ben*yl]-hydro- 
kotarnin-hydroxymethylat C„H„0,N = 

r\ CH CH 

H <> C ' H(OCH ' ) <CH , [ CH(C,H 6 ).CO,.C A ].^VOH- ~ J ° did W** * 
Bei kurzem Erhitzen von Anhydro-[kotarnin-phenylessigsaureäthylester] mit Methyljodid 
auf dem Wasserbad (Hofe, Robinson, Soc. 108, 367). Gelbliche. Prismen (aus Alkohol). 
F: 173 — 174°. Liefert nach Umwandlung in das Chlorid beim Behandeln mit verd. Natron- 
lauge Anhydro-[methylkotaniin-phenylessigsaureathylester] (Ergw. Bd. XVII/XIX, 8. 794). 
— Pikrate. Aus der Lösung in Methanol krystallisieren zuerst Tafeln vom Schmelzpunkt 
110 — 120°, dann krystallmethanolhaltige Tafeln, die das Methanol bei 110 — 114° abgeben 
und bei 162 — 163° schmelzen. 

{a-[8*is:ethyl-8-methoxy-8.7-methylendioxy-l.a.8.4-tetrahydro-isoclünolyl-(l)]- 
phenylessigaäure • nitril} - hydroxymethylat , 1 - [a - Cyan - benayl] - hydrokotarnin - 

hydroxymethylat (VA.OA = H,<>C.H(0,CH,)<^ H ;^ j^^^.Qir 

B. Man zersetzt das aus Anhydro-fkotarnin-benzylcyanid] und Dimethylsulfat entstehende 
methylschwefelsaure Salz mit Natronlauge (Hope, Robinson, Soc. 108, 366). — Farbloses 
öl. — Pikrat Cgfl^ß^'O-C^Rfi^X,. Gelbe Nadeln (aus Alkohol). F: 169— 170». 

2. 8-Oxy-(t.7-tnethylendiaxy-l-f4-carboxy- /O— ( ^~>^' CH, ^CHi 
henzyl] -1.2.3.4- tetrahydro-itochinolin C,,H, 7 0,N, HjC^^ | i 

s. nebenstehende Formel. ^'\CH^ 

a-Methyl-8-methoxy.8.7-methylendioxy-l-[8riiltro. H ° CHs-ciu-cOjH 

4 - oarboxy - benayl] • 1.8.8.4 • tetrahydro - iaoohinolin, l-[8-Nitro-4-oarboxy-benayl] - 
hydrokotarnin, Anhydro- [kotarnin -(8- nitro- p - toluylsäure)] C^H^OjN, = 

H * C <0> C ' H(OCH ' ) <CH , [ CH,.C,H 1 (NO,). C 0,H].N.CH,- * Beim Kochen des Methyl- 
esters mit alkoh. Kalilauge (Hope, Robinson, Soc. 88, 2126). — Pikrat. Prismen (aus 
Aceton und Methanol). F: 183—185°. 

Methyleater 0,^,0^, = 

q rjTj rjxr 

H ' C <0> C ' H(0 - CH ' ) <CH;CH,.C,H,(NO i) .CO,.GH,].N.CH,- B - AUB ^itro-4-methyl- 
benzoesaure-methylester und Kotarnin bei 3-stdg. Kochen in Methanol (Hope, Robinson, 
Soc. 88, 2126). — Fast farblos* Krystalle (aus Methylathylketon und Methanol). F: 146°. 
Sehr schwer löslich in Methanol. — Pikrat. Gelbe Prismen. F: 163—170*. 



b) Oxy-carbonsänren CI^n-ssOsN. 
Oxy-carbonsäuren C I7 H n 6 N. 

1. 6-Oxy-2-[3.4-methylendloxy-phenyl]-chino- co t H 

Un-carbon*dure-(4), 6- Oxy -2-/3.4 -tnethylen- ho-.-^vS r^r-Ov 
dtoxy-pbenylj-cinchonlnaaure CiiHuO»N, s. neben- II _| rnTCHi 
stehende Formel. B. Beim Kochen von 4- Anuno-phenol mit ^-" N ^^ ° 

Piperonal und Brenztraubensaure in alkoh. Lösung (Chem. Fabr. Sohebino, D. R. P. 281603; 
C. 1818 L, 232; Frdl. 18, 716). — Schmilzt nicht bis 300«. Unlöslich in Wasser und Äther, 
fast unlöslich in Alkohol. 
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2. 8-Oxy-2-[3.4-methylendioxy-phenylJ-chinoUn- (p*B 

carbonsäure - (4) , 8 - Oxy - 2 - (3.4 - methylendioxy - s~^-^ -, -'^.(n 
phenylj-cinchoninsäure Ci,H u O,N, s. nebenstehende Formel. I [ |J L / CHi! 

8-Metiioxy-2-[3.4-methylendioxy-phenyl]-ohinolin-oar- -^ ' s " ^"^ 
bonsäure - (4) , 8-Methoxy-2-[8.4-methylendioxy-phenyl]- H0 
oinohoninsäure C„H u O,N = NC M H,O t (0-CH,)CO,H. B. Beim Kochen yrin o-Anisidin 
mit Piperonal und Brenztraubensäure in Alkohol (Chem. Fabr. Scherinq, D. R. P. 281603; 
G. 1916 1, 232, Frdl. 12, 715). — Krystalle (aus verd. Alkohol). Unlöslich in Wasser, löslich 
in Alkohol und Alkalien. 



2. Oxy-carbonsäuren mit 6 Sauerstoffatomen. 

a) Oxy-carbonsäuren C n H 2n - 2 s 6 N. 

t. 11.12-Dioxy-2.3-methylendioxy-16.17-didehydro-berbin-carbonsäure-(9) 

C M H lls O,N, Formel I. 

I. C CHCOäH II. fj CH-CN 

HC "-,'' > • OH HC\^- ^ . CHa 



U- 



•OH l xx l 'OCHj 

11.12 -Dimethoxy- 2.3 •methylendioxy-16.17-didehydro-berbin-oarbonsäure-(9)- 
nitril. Berberin - pseudooyanid, „9 - Cyon - dihydroberberin" C 11 Hi 8 4 l^, Formel II 
(S. 530). B. Aus Berberiniumsulfat-Lösung und Kaliumcyanid (G. Robinson, R. Robinson, 
Soc. 111, 966). — Hellgelbe Prismen (aus Alkohol oder Benzol). Leicht löslich in Chloroform, 
schwer in Benzol und Essigester. Die Lösung in Benzol zersetzt sich am Licht. 

2. 11.12-Dioxy-2.3-methylendioxy-16-methyl-16.17-didehydro-berbin- 
carbonsäure-(9) C, H 17 O,N, Formel III. 

III. fi CHCO»H IV. „ CHCN 



-'--..OH ,I13 ^-^>0- 



CHs 
CHs 



11.12-Dimethoxy-2.8-meÜiylendioxy-16-inethyl-16.17-didehydro-b*rbin-earbon- 
säure - (0) - nitril , 16-Methyl-berberin-pseudooyanid, „16-Methyl-9-eyan-dihydro- 
berberin" CjjHjjO.N,, Formel IV. B. Beim Fällen einer heißen wäßrigen Lösung von 
9 - Oxy- 11 .12 - dimethoxy - 2.3-methylendioxy-16-methyl-16.17-didehydro-berbin-hydrochlorid 
(8. 517) mit Natriumcyanid-Lösung (Freund, Fusischkk, A. 409, 243). — Hellgelbe, körnige 
Krystalle mit 1 H,0 (aus Alkohol + Chloroform). Schmilzt wasserfrei bei 164—166°. 



b) Oxy-carbonsäuren C n H 2tt -250 6 N. 

7.8-Dioxy-6'.7'-methylendioxy-1.2-dihydro-[naphtho-1'.2':3.4-isochino- 
lin]-carbonsÄure-(1) Ci.HuO.N, Formel V. 

H0 COiH CHa '° CN 

2 - Methyl - IS - dimethoxy - 6'.7'- methylendioxy-i.2-dihydro- [naphtho-l'.2': 8.4- 
lBOohlnoltn]-oarbon»aure-(l)-nitril, Chelerythrinpseudooyanid, „Chelerythrin- 
oyanid" C M H M 4 N„ Fonnel VI. B. Beim Versetzen einer warmen Lösung von Chelerythrin 
BEILSTEINs Handbuch. 4. Aufl. Brg.-Bd. XXVT/XXVTI. 35 
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(S. 500) in veril. Salzsäure mit Kaliumcyanid-Losung (Karree, B. 50, 217). — Täfelöhen 
und Blättchen (aus verd. Alkohol). F: 248—249° (K., Helv. 4 [1921], 706), 258° (Gadambr, 
Ar. 258, 162). Unlöslich in Wasser, ziemlioh schwer löslich in Alkohol (K., B. 50, 218). 
Die alkoh. Losung scheidet beim Kochen mit Silbernitrat sogleich, bei Zimmertemperatur 
allmählich Silbercyanid ab (K., B. 50, 218). Wird durch konz. Salzsäure bei längerem Kochen 
unter Rückbildung von Chelerythrin gespalten (K., B. 60, 218). 

c) Oxy-carbonsäuren CnH 2 n-88 6 N. 

7.8-Dioxy-6'.7'-methylendioxy- 1-[<x-carboxy-benzyl]-1.2-dihydro- 
[naphtho-1'.2':3.4-isochinolin] 0,^,0,1*, Formell. 

> H ' L > CHs 

*• wo . | NH IT - OH ».o- I NCHa 

H ° CH(COjH) C6Hs 0Hs ' CH(CN) C.H4NO« 

2 - Methyl - 7.8 - dimethoxy ■ 8'.7' - methylendioxy • 1 - [4 - nitro • a - oyan • benzyl]- 
1.2-dihydro-[naphtho-l'.2' : 3.4-isoohinolin], Anhydro- [chelerythrin-p-nitro-benayl- 
eyanid] C,,H M 6 N 3 , Formel II. B. Man kocht Chelerythrin mit 4-Nitro-benzylcyanid in 
Alkohol in Gegenwart von Soda-Lösung (Karree, B. 60, 219). — Gelbliche Krystalle. Unlös- 
lich in Säuren. 



3. Oxy-carbonsäuren mit 7 Sauerstoffatomen. 

a) Oxy-carbonsäuren C„H 2n -i9 07N. 

Oxy- carbonsäure C 16 H ls O,N, Formel III, bezw. / o— ,''"^|'' ch *^chs 

desmotrope Ammoniumhydroxydform, Formel IV. H2 °\n— I I ^ 

HI "^^c^ v choh 

Anhydrid, Berberidinsäure (Berberidsäure) ' 11 i -_ „ 

CioHjAN, Formel V (8. 631). Zur Konstitution vgl. hc^c^cojh 

auch Perkin, Soc. 109, 836 Anm. COjH 



. O-,-" v -,'' CH, ^CHi , o '■>-- CH s - 






\0- 



CHa 

l 



IV. ^ -0^-^OH V. XO -^/'^c^^CH 

COjH ?" |(CO ä H) 

b) Oxy-carbonsäuren C n H 2 n-2i0 7 N. 

1. Oxy-carbonsäure C u H lt O,N, Formel VI, bezw. desmotrope Ammoniumhydroxyd- 
form, Ammoniumbase der Berberrubinsäure, Formel VII. 

vi. li I *"• IJ | 

HC^ C;=s 0C0jH HC^ CsSf 6cOtH 

CH:CHC0aH CH:CHC0 2 H 

Anhydrid, Berberrubinsäure Cj,H la O e N, s. neben- o— |-^^," CH, ^CH« 

stehende Formel. B. Neben Berberrubinon-nitrat beim H8( \n_J I ' 

Erwärmen von Berberrubin (S. 513) mit 25%!«» Sal- ^^---~c--'N=*ch 

petersäure (Frerichs, Stoepel, Ar. 251, 326, 333). — HC. i- wooö) 

Gelbes, amorphes, nicht völlig nitratfrei zu erhaltendes ^-o«* y 

Pulver. — C M H u O,N+ HCl. Goldglanzende Krystalle, CH:CHj<CO»H) 

die durch Wasser zersetzt werden. — C u H tt 0«N + HNO.. Goldglänzende Krystalle, die durch 
Wasser hydrolysiert werden. Die Losung in konz. Schwefelsäure ist gelb. 
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2. 1 1.12.16 -Trio xy -2.3- m et hylendi oxy- 16- methyl- 9 -äthyl- berbin- 
carbonslure-(9) CmHhOtN, Formel I. 

I. V C(CH»)CO»H II. a V C(0«H 5 )CN 

(HO )( CH,)i y H (HO > (ca ><-^.o.cH, 

16-Oxy-ll.ia-dimethoxy-8.8-methylendioxy-16-mothyl-0-äthyl-berbin-oarbon- 
säure-(9)-nitril, „16-Oxy-ie-metbyl-e-äthyl-9-oyan-tetrahydroberberln", „Methyl- 
äthylberberinalhydrat-pseudocyanid" CmH-OJT,, Formel II. JS. Beim Versetzen 
der salzsauren oder essigsauren Lösung von Methyläthylberberinalhydrat (S. 520) mit Kalium- 
eyanid (Fmtod, Fleischer, w4. 409, 266). — Spieße (aus Chloroform + Alkohol). F: 220° 
(Zers,-). Schwer löslich in Alkohol, sehr leicht in Chloroform. — Bei Einw. von verd. Salzsäure 
wird das Methyl&thylberberinalhydrat unter Entwicklung von Blausäure zurückgebildet. 

3. 1 1.12.16 -Tri oxy- 2.3- methyl endioxy- 16- methyl -9- propyl-berbin- 
carbonsflure-(9) c M H„0 7 N, Formel m. 

HI. V C(C,Hj)CO,H IV. V C(C„H7)CN 

<HO)«W>y h (HO)(CHs) ^/'-.o.ch, 

l^_J-OH L^J-O-CH» 

16-Oxy-U.12-dimethoxy-2.8-methylendioxy-16-methyl-9-propyl-berbin-oarbon- 
säure • (9) - nitril, „10 • Oxy - 10 - methyl - 9 - propyl - 9 - oyan • tetrahydroberberin", 
„Methylpropylberberinalhydrat-pseudocyanid" C^H, 8 6 N,, Formel IV. B. Aus 
MethylpropylDerberinalhydrat (S. 620) und Kaliumcyanid-Lösung (Fbkuwd, Flkischxb, 
A. 400, 263). — Tafeln mit 1 C,H,0 (aus absol. Alkohol). Zersetzt sich bei 194°. — Liefert 
beim Kochen mit verd. Schwefelsäure unter Durchleiten von Luft Methylpropylberberinal- 
hydrat zurück. 

c) Oxy-carbonsäuren C„H2 n _2B0 7 N. 

6.7-Methylendioxy-2-[4-oxy-3-carboxy-phenyl]-chinolin-carbon- 
säure-(4), 6.7-Methylendioxy-2-[4-oxy-3-carboxy-phenyl]-cinchonin- 
S ft U r e CkHjjOtN, s. nebenstehende Formel. B. Beim Er- COjH 

warmen von 6.6-Methylendioxy-isatin mit 6-Oxy-3-acetyl- /O— .— - — ^--j^- — ~> 9 0>H 

benzoesäure in Natronlauge auf dem Wasserbad (Höchster H « c \n_| I \_/~ \ nir 
Farbw., D.R.P. 306888; C. 1018 II, 237; Frdl. 18, 828). — ^^I^W' 01 

Gelbes Pulver. Zersetzt sich beim Erhitzen auf hohe Temperatur. Unlöslich in Wasser. 



4. Oxy-carbonsänren mit 8 Sauerstoffatomen. 

8-0xy-6.7-methylendioxy-1-[3.4.a-trioxy-2-carboxy-benzyl]- 1.2.3.4- 
tetrahydro-isochinolin (\jR„Ogt, Formel V. 



n/ 



^CH|-. CHt / 0-,--^- | -' CH> ^CH, 



V. H ö | CO.H VI. CHs-Ö T 9°» H 

HO-HÖy^. OH HOH^YVOCHi 

l^^J-OH L^OCHs 

8 > Methyl - 8 - methoxy - 8.7 - methylendioxy- 1- [a-oxy-3.4-dimethoxy-8-oarboxy- 
benayl].1.8.8.4-tetrahydro-isoohinolin, l-[a-Oxy-8.4-dlmethoxy-8-oarboxy-beiuyl]- 
hydrokotarnln C„H M OgN, Formel VI. ^ t . 

a) Aus l-ot-Narkotin dargestellte Form, Narkotins&ure. B. Das Natnumsalz 
entsteht beim Erhitzen von Narkotin (S. 666) mit n-Natronlauge unter Zusatz von Alkohol 

36* 
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(Babe, McMillan, A. 377, 243; vgl. Wöhler, A. 50, 25). — Die wäßr. Lösung des Natrium- 
salzes scheidet schon langsam beim Aufbewahren, rascher bei Zugabe von Mineralsäuren 
Narkotin ab. — NaC„H M O l ,N-föH,0. Blättchen. F: 86—87°. Schwer löslich in Wasser, 
b) Aus dl-a-Narkotin (a-Gnoskopin) dargestellte Form. B. Man erhitzt 
a-Gnoskopin mit n-Natronlauge unter Zusatz von Alkohol, vertreibt den Alkohol und ver- 
setzt mit der berechneten Menge Salzsäure (Rabe, McMhxan, A. 877, 244). — Hält l 1 /, H,0. 
Unlöslich in Chloroform. — Geht langsam beim Stehen über Schwefelsäure im Vakuum, 
rasch beim Erhitzen auf 100° oder beim Behandeln mit heißem Wasser in Gnoskopin über. 
— Dbb Natriumsalz ist nur in wäßr. Lösung bekannt; beim Einengen fällt Gnoskopin aus. 



C. Oxy-oxo-carbonsäuren. 

4.5-Dioxy-2-[7.8-methylendioxy-1-oxo-1.2-dihydro-isochinolyl-(3)]- 
benzoesäure, 7.8-Methylendioxy-3-[4.5-dioxy-2-carboxy-pheny|]- 
isochinolon-(l) C 17 H n 7 N, Formel I. 

COaH nOjH 

CH »'°'rY CHa 

IL Tt co 

CHi I L°> H * 

2 - Methyl - 7.8 • methylendioxy - 8 - [4.5 - dimethoxy - 2 - oarboxy - phenyl] - iso- 
chinolon-(l), „Norketoanhydrokryptopinsäure" C, H„O,N, Formel II. B. Bei der Oxy- 
dation von Ketoanhydrokryptopin (S. 536) in Aceton mit Kaliumpermanganat bei gewöhn- 
licher Temperatur (Perkin, Soc. 109, 988). — Nadeln (aus Methanol). Sintert bei 145—150° 
und schmilzt bei etwa 165°. Leicht löslich in Eisessig; die Lösung färbt sich auf Zusatz von 
Schwefelsäure braungrün. — Gibt beim Kochen mit Ameisensäure Dehydronorketoanhydro- 
kryptopinsäure (S. 541). 



V. Amine. 
A. Oxy-amine. 

Aminoderivate der Monooxy-Verbindungen. 

a) Aminoderivate der Monooxy-Verbindungen C n H 2n _ O 3 N. 

2-Methyl-8-methoxy-6.7-methylendioxy-l-[2.3-dioxo- ^\^-CH» 

indolinyl-(l)]-1.2.8.4-tetrab.ydro-iBO0hinolin, l-[2.8-Dioxo- HjC^^^ f ? H * 

indoUnyl - (1)] - hy dr okotarnin , Anhydrokotarninisatin x O-4^^J^ ch ^nch 3 
c «o H i8°t N j. 8 - nebenstehende Formel. B. Aus Kotarnin und ch»Ö I 

Isatin in Methanol (Hope, Robinson, Soc. 108, 376). — Orange- r.w„--N--™ 

rote Prismen (aus Aceton). F: 146° (Zers.). Schwer löslich in "«"«^co^ " 

Alkohol, Benzol und Äther. — Wird durch verd. Säuren in die Komponenten zerlegt. 

b) Aminoderivate der Monooxy-Verbindungen CnHa^OsN. 

4-Methoxy-2-[6 (P)-amino-homopiperonyl]-ohino. -CHa 

lin,Aminoou8parinC lt H w O,N,, s. nebenstehende Formel. ^^^-\ mw w ^-v. n 
B. Bei der Reduktion von Nitrocusparin (S. 462) mit | I 1 *" nw,, | . r u \ CH , 
Zinnohlorür in alkoholisch-salzsaurer Lösung (Trokger, -•-^-^n^' 03 * 03 » -^J— ' 
Rtonk, Ar. 248, ,203; Apoth. Ztg. 26, 989; C. 1Ö11 1, 164; T., P. C. H. 70 [1929], 231). - 
Nadeln (aus Alkohol). F : .208° (T.). Leicht löslich in Chloroform, Eisessig, Essigestw, Aceton 



XXVII, 534-638 

bis 4469] AMINOCÜSPAEIN 549 

und Benzol, löslich in Alkohol, schwer löslich in Äther und Petroläther (T., R., Ar. 249, 204). — 
Läßt sich in schwefelsaurer oder salzsaurer Losung durch nitrose Gase (aus As,Oj + Salpeter- 
säure) diazotieren; die Diazo-Lösung liefert beim Kuppeln mit /3-Naphthol einen roten Farb- 
stoff [Nadeln (aus Alkohol); F: 206°] (T., K., Ar. 249, 206). — Gibt in schwefelsaurer Lösung 
auf Zusatz von sehr verd. Kaliumpermanganat-Lösung eine blaue Färbung (T., R., Apoth. Ztg. 
25, 989; C. 1911 1, 164). — Zur Zusammensetzung der Sake vgl. T., P. C. H. 70 [1929], 231. 
— CuHmOsN. + HCI. Nadeln. Zersetzt sich bei 224° (T., R., Ar. 249, 205; Apoth. Ztg. 
25, 989; C. 1811 I, 164). — CLHuOjN.+HCl + HgCl,. Gelbe Nadeln. Zersetzt sich bei 231° 
(T., R.). — 2C„H 18 0,Nj + 2HCl + PtCl 4 . Gelbe Nadeln. Zersetzt sich bei 248° (T., R.). 



B. Oxo-amiiie. 

Aminoderivate der Monooxo -Verbindungen. 

a) Aminoderivate der Monooxo -Verbindungen C n H 2 n-i90 3 N. 

1. Aminoderivat des Cumaranon-benzoxazolin-spirans-(2.2) C M H,0,N. 

Cumaranon - [6'- dimethylamino - benzthiazolin]- ^-\^CCk /SHx^-s 
spiran-(2.2') C w H M 0,N,S, b. nebenstehende Formel. Zur | )c( ] | 
Konstitution vgl. a. Fries, A. 442 [1925], 301. — B. Bei ^-—^(K ^s- — — ' N < c H3>s 
der Einw. von Kaliumferricyanid auf 2-[4-Dimethylamino-anilino]-2-mercapto-3-oxo-cumaran 
(Ergw. Bd. XVII/XIX, S. 246) in wäßrig-alkoholischer Natronlauge (Fries, Hasselbach, 
Schröder, B. 47, 1642). — Rote Nadeln (aus Eisessig oder Alkohol). F: 175° (F., H., Sch.). 
Schwer löslich in Benzin, leichter in Alkohol, Benzol und Eisessig, sehr leicht in Chloroform, 
löslich in konz. Schwefelsäure mit rotgelber Farbe (F., H., Sch.). — Wird durch alkoh. Kali- 
lauge in Salicylsäure und 2-Amino-5-diir sthylamino-thiophenol gespalten. Liefert beim 
Erhitzen mit Methanol und Methyliodid im Rohr auf 100° ein Jodmethylat C 17 H l7 0,N,IS 
(gelbe Nadeln, ziemlich leicht löslich in Wasser) (F., H., Sch.). — C„H M O t N,S + HCl. Gelb. 
Leicht hydrolysierbar (F., H., Sch.). 

2. Aminoderivate des [6-Methyl-cumaranon]-benzoxazolin- 
Spirans- (2.2') C 16 H u O s N. 

[6- Methyl - oumaranon] - [6' -dimethylamino- -^\/CO. ,SHv/\ 

benBthiaaoUn]-spiran-(2.2') Q l7 R x ,OJ8£, s. neben- )c. | 

stehende Formel. Zur Konstitution vgl. a. Fries, UHs -— ~^o/ \ 8 ^-\>- n < ch »>* 
A. 442 [1925], 301. — B. Bei der Oxydation von 2-[4-Dimethylamino-anilino]-2-mercapto- 
3-ozo-6-methyl-cumaran (Ergw. Bd. XVII/XIX, S. 259) in alkal. Losung mit Kaliumferri- 
cyanid (Fries, Hassslbach, Schröder, B. 47, 1644). — Rote Nadeln (aus Eisessig). F: 197° 
(F., H., Sch.). — Gibt beim Erhitzen mit alkoh. Kalilauge im Rohr auf 170—180° 2-0iy- 
4-methyl-benzoesäure und 2-Aniino-5-dimethylamino-thiophenol (F., H., Sch.). Liefert ein 
Jodmethylat GjJB.„0£tJ& (goldglänzende Blättchen aus Wasser) (F., H., Sch.). 

[e-Methyl-oumaranon]-[8'-aoetyl-e'-dimethylamino-benathiaaolin]-8piran-(2.2') 

C„H u O,N,S==CH s -C,H,<p^^C<d?^ g '^^ i C,H,N(CH,),. B. Beim Behandeln von 

[6-Methyl-cumarftnon]-[6'-dimethy]ainino-beiizthiazolin]-8piran-(2.2')mit Essigsäureanhydrid 
und Schwefelsäure (Fants, Hasselbach, Schröder, B. 47, 1644). — KrystalliBiert aus 
Alkohol in gelbroten Blättchen oder tief roten Nadeln; die Blättchen gehen nach einigem 
Stehen in die Nadeln über. Beide Formen schmelzen bei 155°. 

b) Aminoderivate der Monooxo -Verbindungen C„H 2 n-270 3 N. 



Iiaoton d«r 8-[8.6-Bia-dim«thylaniino-9-oxy-xan- /, H , > , N .^'\^0^.^^ 
thyl] - pyridln - oarbonsaur» - (2) , [8 - Dimethylamino - a *" I j | I 

phenol]-ohinollnein C,,H, 1 0,N s , s. nebenstehende Formel. I \^' L ^ C ^'\^ J 

B. Beim Erhitzen von Chinolinsäure mit 3-Dimethylamino- f^T"" \„ 

phenol auf 120—150° (Ghosh, Soc. 116, 1105). — Krystalle LX~ n / 

(aus verd. Alkohol). F: 148—151° (Zers.). Die alkoh. Lösung w co 

fluoresciert rotviolett, die Fluorescenz ist stärker in Eisessig oder alkoh. Salzsäure. 



N<CH»)i 
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VI. Azo -Verbindungen. 

(Verbindungen, die sich vom Typus R-N:NH ableiten lassen.) 

Azoderivate der Oxy -Verbindungen. 
Azoderivate der Dioxy -Verbindungen. 

1. Azoderivate der Dioxy -Verbindungen C„H2„_2i0 4 N. 



16-Benzolazo-11.12-dimethoxy-2.8-methylendioxy- o— f '^K CHs ^CHa 

8-äthyl- 16.17 - dihydro- berbin, 16-Benzolazo-8-äthyl- H * c \ _| | ' 

desoxyberberin , „16 - Benzolazo - 9 - äthyl - dihydro- v ^'^^^ If- 7, 1 

berberin" C, 8 H„0 4 N s , s. nebenstehende Formel. B. Bei CeHt'N:K-ü. 



berberin" C, 8 H, 7 4 N,, s. nebenstehende Formel. B. Bei CsH6N:NU^ L 

derEinw. von Benzoldiazoniumsulfat-Lösung auf 9-Äthyl- ~~r ^yO-CH» 

desoxyberberin in 50%iger Essigsäure (Freund, Fleischer, '^^JöcHs 

4.411, 9). — Tiefrote Säulen (aus Chloroform -f Alkohol). F: 216°. 



2. Azoderivate der Dioxy -Verbindungen C u H2n_2»04.N. 

16 -Benzolazo- 11.12 - dimethoxy -2.3-methylen- CH 

dioxy-8-benzyl-16.17-didehydro-berbin, 16-Benzol- H2C /°~j \ CH » 

azo - 8 - benzyl - desoxyberberin , „16 - Benzolazo - \ o— '^ ^L_^ c/ n-^ 

8 - benzyl - dihydroberberin" C S3 H„0 1 Ns, s. neben- ii CHCHi-CeHe 

stehende Formel. B. Bei der Einw. von Benzoldiazo- C,H5 N:N C ~~-r-^^-0-CH3 

niumsulfat- Lösung auf 9-Benzyl-desoxyberberin in I I n ™ 

60%iger Essigsäure (Freund, Fleischer, A. 411, 6). ^^ lH ' 

— Dunkelrote Tafeln (aus Chloroform -f Alkohol). F: 185°. Leicht löslich in Chloroform, 
schwer in Alkohol. — Bei kurzem Kochen mit Zinkstaub und Essigsäure erhält man 
9-Benzyl-desoxyberberin, bei längerem Kochen daneben 9-Benzyl-tetrahydroberberin, bei 
der elektrolytischen Beduktion 9-Benzyl-tetrahydroberberin und Pseudo-9-benzyl-tetrahydro- 
berberin (S. 605). — Hydroohlorid. Gelbrote Tafeln (aus Alkohol). Zersetzt sicn bei 
146° unter Aufblähen. Stark lichtempfindlich. Färbt sich am Licht dunkelrot. — Sulfat. 
Gelbrote Tafeln (aus Alkohol). Zersetzt sich bei 180° unter Aufblähen. Stark lichtempfind- 
lich. Färbt sich am Licht dunkelrot. 

16 - Benzolazo - 8 - methyl - 11.12-dimethoxy-2.8-methylendioxy-8-benzyl-16.17-di- 
dehydro-berbiniuuihydroxyd,16-BenzolaBO-8-methyl-9-benayl-dihydroberberinitim- 
hydroxyd C, 1 H„0 6 N, = (HO)(CH,)NC„H 18 0,(OCH,),-N:N-C 6 H 5 . — Jodid C, 4 H„0 4 N s I. 
B. Beim Erhitzen von i6-Benzolazo-9-benzyf-desoxyberberin mit Methyljodid im Rohr auf 
100° (Freund, Fleischer, A. 411, 7). Bote Täfelohen (aus Alkohol + Chloroform). Zersetzt 
sich bei 213». 

16 - a • Naphthalinazo • 11.12 - dimethoxy - 2.8 - methylendioxy • 8 - benzyl - 16.17-di- 
dehydro-berbin , 16-<x-Naphthalinazo-9-benzyl-desoxyberberin , „10-a-Naphthalin- 
a80-9-benzyl-dihydroberberin° C„H,i0 4 N 8 = NC M H«0,(0-CH.) 1 -N:N-C v H 7 . B. Aub 
9-Benzyl-desoxyberberin in essigsaurer Losung und a-Naphthalinaiazoniumchlorid-Lösung 
(Freund, Fleischer, A. 411, 10). — Dunkelbraune, grünschimmernde Nädelchen (aus 
Chloroform + Alkohol). F: 218°. Leicht löslich in Chloroform mit dunkelroter Farbe, 
schwer in Alkohol. 



16 - ß • Naphthalinazo - 11.12 - dimethoxy - 2.8 - methylendioxy - 8 - benzyl - 16.17-di- 
dehydro - berbin, 16 -/?- Naphthalinazo- 8 -benzyl- desoxyberberin, „16-fl-Naph- 
thalinazo-B-benzyl-dibydroberberin" C„H a ,O 4 N a = NC,,H 18 O 1 (OCH,),'N:NCi H,. B. 
Aus 9-Benzyl-desoxyberberin in essigsaurer Losung und ^-Naphthalmdiazoniumchlorid- 
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Lösung (Framro, Fleischer, A. 411, 11). — Dunkelrotes, amorphes Pulver. — C 8 ,H,i0 4 N 3 + 
H,S0 4 . Botgelbe Nadelchen (aus verd. Alkohol). Färbt sich beim Erhitzen dunkler und 
zersetzt sich bei 191° unter Aufblähen. 

' [Benzol • sulfonsäure • (1)] • <4 azo 16) • [11.12 - dimethoxy - 2.3 - methylendioxy- 
9 • benzyl - 16.17 - didehydro - berbin], [Benzol - sulfonsäure - (l)]-<4 azo 18)-[9-benzyl- 
desoxyberberin] ^„0^,8 = NC^HigO.fO-CHaVNiN-C.rVSOjH. B. Aus 9-Benzyl- 
desoxyberberin in SVfi/^get Essigsäure und diazotierter Sulfanilsäure (Freund, Fleischer, 
A. 4U, 9). — Rötlichgelbe Spieße (aus Eisessig). Zersetzt sich bei 274° unter Aufblähen. 
Färbt sich am Licht rot. 

Diphenyl- 4.4'- bis - [<azo 16) - 11.12 - dimethoxy - 2.8 - methylendioxy - 9 - benzyl- 
16.17- didehydro - berbin], Diphenyl -4.4- bis - [<azo 16) - 9 - benzyl-desoxyberberin] 
C M H M O g N e =[NC t5 H„0 1 (0-CH s ),-N:N-C,H 1 -] J . B. Aus 9-Benzyl-desoxyberberin in 
essigsaurer Lösung und diazotiertem Benzidin (Freund, Fleischer, A. 411, 12). — Braun- 
schwarzes, amorphes Pulver (aus Alkohol + Chloroform). Sintert oberhalb 180°; beginnt 
Oberhalb 200° zu schmelzen. Die Lösung in Chloroform ist intensiv violettrot, die Losung 
in verd. Essigsäure blutrot. 

[Benzol-arsonsäure- (4)]- <1 azo 16)- [11.12-dimethoxy-2.3-methylendioxy-9-ben- 
zyl • 16.17 - didehydro • berbin], [Benzol-arsonsäure-(4)]-<l azo 16>-[9-benzyl-desoxy- 
berberin] C^H^N^As = NC„H M 0,(O-CH 8 ),-N:N-C,H 1 -A8O(0H),. B. Aus 9-Benzyl- 
desoxyberberm m verd. Essigsäure und diazotierter Areanilsäure (Freund, Fleischer, 
A. 411, 12). — Botgelbes Krystallpulver (aus verd. Alkohol). Ist bei 275° noch nicht ge- 
schmolzen. Die Lösungen in Soda-Lösung und Ammoniak sind tiefrot. — Natriumsalz. 
Tiefrotes, krystallinisches Pulver. Sehr leicht löslich in Wasser mit roter Farbe. 
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19. Verbindungen mit 3 cyclisch gebundenen Sauerstoffatomen 

und 1 cyclisch gebundenem Stickstoffatom 

(Heteroklasse30, 1N). 

I. Stammkerne. 

3.4-Methylendioxy-zimtaldehydisoxim C 10 H,O 3 N =- 
H 2 C<£>C e H 3 CH:CHCH— Q -NH. 

N - iTienyl - 3.4 - methylendioxy - zimtaldehydiaoxim C 18 H 13 3 N = 
H 8 C<q>C 6 H 3 CH:CH-CH-- ö — N-C 6 H 5 s. Ergw. Bd. XVII/XIX, S. 670. 



II. Oxo- Verbindungen. 

A. Monooxo- Verbindungen. 

1. Monooxo- Verbindungen C„H 2n -ii04N. 

2 - Oxo -5- [3.4- methylendioxy- phenyl] - oxazolidin, 5 -[3.4- Methylen- 

H,C— NH 
dioxy-phenyl]-oxazolidon-(2) C 10 H»o 1 N = Hc ^O^ CH . H( !,. 0-( i, . B. Aus 

Ä-[3.4-Methylendioxy-phenyl]-hydracrylaäure-hydrazid (Ergw. Bd. XVII/XIX, S. 752) durch 
Behandeln mit Natriumnitrit und Essigsäure und Erwärmen des entstandenen Azids mit 
Benzol (Schroeter, D. R.P. 220852; 0. 19101, 1470; Frdl 10, 1310). — F: 122—123°. 
3 -Methyl -6 -[3.4 -methylendioxy - phenyl] - oxazolidon - (2) C..V. u O.N = 

H,C N-CH, 

H<V 0> >CH -hA-O-CX) " B ' 5-[3.4-Methylendioxy-phenyl]-oxazolidon-(2) durch 

Einw. von Dimethylsulfat in alkal. Losung (Schroeter, D. R. P. 220852; C. 1910 I, 1470; 
Frdl. 10, 1310). — F: 108—109°. — Gibt bei Einw. von konz. Salzsäure in der Kälte Adrenalin- 
methylenäther (Ergw. Bd. XVII/XIX, S. 773). 

2. Monooxo -Verbindungen C n H 2 „_i 9 04N. 

6-Oxo -2- [3.4- methylendioxy- phenyl] -dihydro- ,-^--co-^ 

4.5-benzo-1.3-OXazin C^HnO^, s. nebenstehende I | L„„^o.™ 

Formel. ^^•^ nh ^ch-c.h.^ ^chi 

3 - Aoetyl - 6 - oxo - 2 - [3.4-methylendioxy-phenyl] -dihydro-4.6-benzo-1.3-oxazin 
C 1T H u 5 N = C,H 4 <^ ~ ^ . CjHs< >CHs . B. Beim Kochen von Piperonyliden- 

anthrauilsäure mit Acetanhydrid in Xylol (Ekbley, Poe, Am. Soc. 37, '585). — Krystalle, 
F: 126°. Löslich in organischen Lösungsmitteln außer Äther. 
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3. Monooxo -Verbindungen C u H 2ll _230*N. 

Oxo-Verbindungen ti 1T H u 4 N. 

1. 3-Oxo-3-phenyl-4-piperonyUden-isoxazolin, 3-Phenyl- 4-piperony- 
liden-iaoxazolan-(B) C„H a 4 N = H,C<S>C 6 H S CH:C C'C,H, ,„ _, _. 

OC-O-N (8 - 541) - Be,M 

Sättigen einer Suspension in Benzol oder Chloroform mit Chlorwasserstoff bei — 10° entsteht 
ein unbeständiges, dunkelrotes, krystallinisches Hydrochlorid {A.Meyer, Cr. 166, 715; 
A.ch. [9] 1, 275). — &,H u 4 N + 8riCL. Dunkelrote Blättchen. Zersetzt sich bei ca. 160° 
(M., 0. r. 166, 716 ; A. eh. [9] 1, 278). Wird an feuchter Luft oder beim Befeuchten mit Alko- 
hol oder Äther gelb, beim Trocknen wieder dunkelrot. 

2. 5 - Oxo - 2 -phenyl - 4-piperonyliden-oxazolin, 2-Phenyl-4-piperony- 
Uden-oxazolon-(S) C 17 H u 4 N = H,C<£>C e H„-CH:C N 

OC-OCC,H s ' 

2 - Phenyl-4-[8-nitro-piperonyliden]-oxa8olon-(6) . o— f '" -,— €H=C X 

Cj,H, O,N„ s. nebenstehende Formel. B. Aus 6-Nitro- H^^l |. N0 oi-OccH' 
Piperonal und Hippursäure beim Erhitzen mit Acetanhydrid ""--'' 2 ' 5 

und Natriumacetat auf dem Wasserbad (Bain, Perkin, Robinson, Soc. 106, 2403; vgl. 
Obkelw, Ar. 1886, 644 Anm. 10). — Gelbe Nadeln (aus Alkohol). F: 198° (B., P., R.), 
197 — 198° (0.). — Gibt beim Kochen mit Eisessig und konz. Salzsäure [6-Nitro-piperonyliden]- 
hippursäure (Ergw. Bd. XVH/XIX, S. 757) (B., P., R.). 



B. Dioxo -Verbindungen. 

1. Dioxo -Verbindungen C n H2n-i5 6 N. 

OC — NH 
2.4"Dioxo-5-piperonyliden-oxazolädinC 11 H,o 6 N= HC< >CH .ch:C-OCO" 

OC — NH 
2.4-Dioxo-6-piperonyliden-thia8olidin C u H,0 4 NS = g rj^O^r; jj •CH-C'-S -CO ' 

B. Aus 2.4-Dioxo-thiazolidin und Piperonal bei Gegenwart von Natriumacetat in heißem 
Eisessig (Ktjöera, M. 86, 142). — Orangefarbene Nadeln (aus Alkohol). F: 249°. Leicht 
löslich m siedendem Eisessig, ziemlich leicht in Alkohol, Aceton und Chloroform, fast unlöslich 
in Wasser und Äther. — Kaliumsalz. Feine Nadeln. Schmilzt nicht bis 295°. Löslich in 
Eisessig mit gelber Farbe, ziemlich leicht löslich in heißem Wasser, unlöslich in Alkohol. 

4-Oxo-8-lmino-6-piperonyliden-tniaaolidin, 6-Piperonyliden-pseudothiohydan- 
toin 0,^,0^,8 = HC< >CH .ch-C-S-6-NH beZW ' de8motro P e Fonnen - B - Aus 

Pseudothiohydantoin und Piperonal in Gegenwart von Natronlauge (Stieger, M. 87, 652). 
— Gelbes Krystallpulver (aus Eisessig). Zersetzt Bich bei ca. 215*. Löslich in Eisessig und 
Äthylbenzoat, sehr schwer löslich oder unlöslich in anderen organischen Lösungsmitteln. 
8-Isobutyl-6-piperonyllden-rhodanln C 1B H„0,NS, — 

OC— NCH,CH(CH,), . 

HC<:SCH -CHCS-CS Aus N-Isobutyl-rhodanin und Piperonal 

in siedendem Eisessig (Nägeuc, M. 88, 948). — Gelbe Krystalle. F: 122°. 
8-I«oamyl-5-piperonyliden-rhodanin C x »H 17 0,NS, = 

i i * u . B. Aus N-Isoamyl-rhodanin und Piperonal in siedendem 

HiC^Q^CjHj'CHiC'S-CS 

Eisessig (Stibobr, M. 87, 639). — Gelbe Nadeln (aus Alkohol). F: 111». 
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S-Fhenyl-5-piperonyliden-rhodanin Ci 7 H u O,NS 2 — 
OC — NC.H, 
ti n^O^r,-!! n-a X a Xo (&• *>&2) . Gibt beim Kochen mit Natriumisoamylat- 

H,C<^q]>C 6 H3 - CH:C-S-CS 

Lösung 3.4-Methylendioxy-a-mercapto-zimtsäure (Ergw. Bd. XVII/XIX, 8. 757) und Phenyl- 
senföl (Andrbasch, M. 89, 426). 

5 - Piperonyliden - rhodanin - [a - Propionsäure] - (8) C lt H u 6 NS, = 
OC — NCH(CH.)CO,H „ . „, * . „ r 
HC<JNcH CHCSCS ' Rhodanin-N-[a-propions&ure] und 

Piperonal in siedendem Eisessig (Andreasch, M . 31, 792). — Gelbe bis orangegelbe Kry stallt 
(aus Äther oder Alkohol). F: 197—199°. 



2. Dioxo -Verbindungen C n H2 n -2&0 5 N. 

5-Oxo-2-phenyl-4-[3.4-carbonyldioxy-benzalJ-oxazolin, 2 -Phenyl - 
4-[3.4-carbonyldioxy-benzai]-oxazolon-(5) C 17 H,o ( N = 

OC<q>C,H s CH:C ^ • s - Aus 3.4-Carbonyldioxy-benzaldehyd und Hippursäurc 

OC-O-C-C.H, 
beim Erhitzen mit Acetanhydrid und Natriumacetat auf dem Wasserbad (Funk, Soc. 99, 
555; vgl. Erubnmeyer, A. 887, 267). — Gelbe Tafeln. F: ca. 238° (F.). Unlöslich in den 
gebräuchlichen Lösungsmitteln (F.). — Gibt beim Erhitzen mit lO^ger Natronlauge auf dem 
Wasserbad a-Benzamino-3.4-dioxy-zimtsäure (Ergw. Bd. X, S. 486) (F.). 



C. Oxy-oxo -Verbindungen. 
1. Oxy-oxo -Verbindungen mit 5 Sanerstoffatonien. 

8-Oxy-6.7-methylendioxy-1 - [phthalidy I -(3)] - 1.2.3.4- tetrahydro-i so- 
Chinolin C 18 H 16 0(N, s. nebenstehende Formel (R = H). \ 

2 - Methyl - 8 - methoxy - 8.7 - methylendioxy - 1 . [phthali- , n- -^~ ^ch«^ f ,„ 

dyl- (8)]- 1.2.8.4 -tetPfthydro-iBOoninolin, l-[Phthalidyl-(8)]. Hjc/ I I j ' 

hydrokotarnin, AnhydrokotarninphthalidCMHi.OjN, s. neben- °-'\^V ch ^ s ' R 

stehende Formel (R = CH,). B. Durch Kondensation von S-6 ^ H _/\ 

Kotarnin mit PhthaHd in siedendem Methanol oder mit N-Nitroso- o( | I 

phthalimidin in Alkohol erst in der Käjte, zuletzt bei Siede- NC °-\/ 

temperatur (Hora, Robinson, Soc. 99, 1163). Beim Behandeln von Anhydro-[kotarnin- 
(6-hydrazmo-phthalid)] (S. 561) mit Kupfersulfat in verd. Essigsaure (H., R., Soc. 99, 1164). 
— Nadeln oder Prismen (aus Methanol). F: 201—202». — Liefert beim Erwarmen mit verd. 
Salpetersäure Kotarnin und Phthalaldehydsaure. Löst sich in alkoh. Kalilauge; die Lösung 
bleibt bei Zusatz von Salzsaure klar und scheidet erst nach Zusatz von Ammoniak wieder 
Anhy^okotarninphthalid aus. — Hydrochlorid. Wasserhaltige Tafeln (aus Wasser). 
9*£Üfe5? Ä^Tf ab und "*milzt bei 231-232» unter Rotfarbung. — 2C.„H,,0,N 
i"t. HC i +PtC1 «- Fa9t f » r Woser, amorpher Niederschlag. — Pikrat C,„rL.O J^ + C.H.O.N 
Gelbe Prismen (aus Aceton). F: 202—203». ^»o**uW -+-^,n,u 7 JN,. 

iv ZxXT . ™? ge i d S Exi * tenz eines stereoisomeren Anhydrokotarninphthalids 
(F: ca. 180°) vgl. Hope, Robinson, Soc. 99, 1165. 

Hydroiymethylat des Anhydrokotarnin - 
phthalids C.A.O.N, s. nebenstehende Formel. B. H,c<o>c,H<o■CH,k /CHl, ' ( i !H, 
Was Jodid entsteht beim Kochen von Anhydrokotarnin- M3H— X(CHs)aOH 

phthalid mit überschüssigem Methyliodid (Hope, n/ cH.„ „ 

Robinson, Soc. 99, 1168). — Die durch Umsetzen ü< n-CO> c « h « 

des Jodids mit Silberchlorid und Natronlauge erhaltliche Ammoniumbase eibt beim Kochen 

Ä" uid" Alkohol! D (aU " Methanol) ' F: 207 ° < Zera ->- S( *wer löslich in kalCn 
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2-Mothyl.8-mothoiy-e.7-methylendioxy-l-[e-jod-phthalidyl-(S)]-1.8.8.4-t«trB- 
hydro-isochinolin, Anhydro-[kotarnin-(6-jod-phthalid)] C M H 18 0,NI, Formel I. B. 
Aus Anhydro-[kotamin-(6-»mino-phthalid)] (S. 660) durch Diazotieren und Umsetzen mit 
Kalmmjodid-Lösung (Hofe, Robinson, Soc. 88, 1161). — Tafeln (aus Methanol). F: 173°. 
Leicht löslich in heißem Alkohol, schwer in Methanol und Äther. 

* ^O-O^^^i CH 3 H!C \0-^J^ CH /^CH 3 

CH» Ö ' ™ " ' 



°<C0J^J.I °<C0-U.N0. 



2-Methyl-8-methoxy-8.7-methylendioxy-l-[6-nitro.phthalidyl-(3)]-1.2.8.4-tetra- 
hydro-iBOohinolin, Anhydro - [kotarnin - (6 - nitro - phthalid)] CjoH^O^N,, Formel II. 
B. Aus Kotarnin und 6-Nitro-phthalid in siedendem Alkohol (Hofe, Robinson, Soc. 88, 
1157). — Gelbliche Prismen (aus Chloroform + Alkohol). F: 176—177» (Zers.). Ziemlich 
leicht löslich in Chloroform, sehr schwer in Alkohol, Essigester und Äther. — Die Lösung 
in Eisessig wird beim Verdünnen mit Wasser gelb und scheidet auf Zusatz von Ammoniak 
die unveränderte Base aus; beim Kochen mit Eisessig erfolgt Spaltung in Kotarnin und 
6-Nitro-phthalid; Reagiert sehr schwer mit Methyljodid. — Die Lösung in konz. Schwefel- 
saure ist gelblich und wird auf Zusatz einer Spur Salpetersäure blutrot. — Fikrat. Gelbe 
Prismen (aus Aceton + Methanol). F: 159—161°. 



2. Oxy-oxo -Verbindungen mit 6 Sanerstoffatomen. 

6.7-Methylendioxy-t -[6.7- d ioxy- phthalidyl - (3)] - 1.2.3.4- tetrahydro- 
iSOChinolin C u H lt O,N, s. nebenstehende Formel (R = H). 

8- Methyl- 6.7- methylendioxy-1- [6.7- dimethoxy- /O— ^"-v^^CHs 

phthalidyl - (8)] - 1.8.8.4 - tetrahydro-isoohinolin, Hydra- H »c^ I j i 

■ttnC, 1 H 11 0,N, s. nebenstehende Formel (R = CHJ(S. 644). ü -— -~-OH^ NB 

V. Hydrästin findet sich auch in oberirdischen Teilen von /t'H-,^ 

Hydrastis canadensis (Maybhofeb, C. 1814 II, 736; Wasicky, °\co— ' ' or 

Joachtmowitz, Ar. 866, 504). Hydrästin- Gehalt einzelner ""V 

Teile der Hydrastin-Pflanze: W., J. — Isolierung aus Hydra- °' R 

Btis- Wurzel: E. Schmidt, C. 1818 III, 638. — Einfluß auf das Potential der Wasserstoff- 
Elektrode: Mazzücchblu, R. A. L. [5] 84 1, 141. Bei 15° lösen 100 g Äther 0,44—0,49 g, 
100 g Petrol&ther (Kp: 40—60°) 0,0044 g, 100 g Benzol 5,6 g Hydrästin (David, Pharm. Post 
48 [1915], 1). [«]„: —49,8° (absol. Alkohol; c = 0,3), —12,5° (97%iger Alkohol; c = 0,4), 
ca. 0° (95 e / iger Alkohol; c = 0,4), +30,0° (93%iger Alkohol; c = 0,2), +115,0° (50°/ iger 
Alkohol; c = 0,2), —85,0° (Aceton; c = 4), +100,0° (50%ige8 Aceton; c = 0,2), —63,8° 
(Chloroform; o = 2) (Cake, Reynolds, Soc. 87, 1334, 1336). Drehungsvermögen verschie- 
dener Salze des Hydrastins: C, R. — Mikrochemischer Nachweis mit Hilfe von 4-Nitro- 
ghenylpropiolsfture: Gbuttebink, Fr. 51, 196; mit Hilfe von Pikrolonsaure: Maykhofxb, 
'. 1814 II, 736; durch Oxydation mit Salpetersäure und Überführung in die Kaliumperman- 
ganat-Verbindung des Hydrastinins: G., Fr. 51, 198. Zur gravimetrischen Bestimmung 
in Hydrastis-Extrakt vgl. Rupf, C. 19101, 206. 

CnlL-OtN + HCl. Einfluß von Natriumcarbonat auf die Oberflächenspannung und die 
physiologische Wirkung der waßr. Lösung: Tschernokutzky, Bio. Z. 46, 114. [<xJ D (berechnet 
auf Hydrästin): + 158,0° (Wasser; o = 2), + 197° (50°/oiger Alkohol ; c = 1 ,6) (CamS, Reynolds, 
Soc. 87, 1334). — Saures Tartrat. Brechungsindices der Krystalle: BollantJ, Jf.81, 416. 

Hydraatlii-hydroxyinethylatC w H,j0 7 N, Formel III xiHiCH. 

bezw. IV bezw. V („Oxybetain aus Hydrästin") H a c<^>c,H»<' i 
(S. 545). F: 242«; [a]i?: +142,2° (99°/ iger Alkohol; ^CH-N(CH,) ! OH 

o = 1)(Rabe, McMillan, A. 877, 251). — Das Chlorid gibt m. 0<£5>c»Hi(0 ch»)» 

beim Kochen mit Essigsäure bei Gegenwart von Natrium- 

IV. HlC< 0>°« Hl \cH(OH)CH^ V. HsC ^0> C « H «\ CH _i +(CH3 ) 2 

O<0O >CeH8<0 CH * )a CH(OH)C.H,(OCH,),COO 

acetat die freie Base und Methylhydrastein (Ergw. Bd. XVII/XIX, S. 797). Bei längerem 
Sohütteln einer waßr. Lösung des Chlorids mit überschüssigem Silberoxyd entsteht des- 
Methylhydrastin (Hptw. BdTlIX, S. 430). 
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3. Oxy-oxo -Verbindungen mit 7 Sauerstoffatomen. 

Oxy-oxo -Verbindungen C n H 2 n-2i0 7 N. 

1. Oxy-oxo-Verbindungen C 18 H 15 7 N. 
1. 8-Oxy-6.7-methylendioxy-l-[6.7-dioxy-phthalidyl-(3)]-1.2.3.4-tetra- 

hydro-isochinolin C ie H u 7 N, Formel I. 

2 - Methyl - 8 - methoxy - 6.7 - methylendioxy - 1 - [6.7 - dimethoxy- phthalidyl-(S)]- 
1.2.8.4-tetrataydro-iBOCb.inolin C 2 ,Hj 3 7 N, Formel II. 

I- HO >-/- "• ™,-0 >Y"1 

\CO— L_J-OH \i:0— L J-O-CHa 

ÖH Ö-CHs 

a) 1-ol- Narkotin, gewöhnlich schlechthin als Narkotin bezeichnet, C 28 H M 7 N, 
Formel II (S. 547). V. Narkotin- Gehalt von Mohnpflanzen verschiedener Altersstufen 
und Verteilung des Narkotins auf die einzelnen Teile der Mohnpflanze : Kkbbosch, Ar. 248, 
556, 558, 56t. Über den Narkotin- Gehalt verschiedener Opiumsorten vgl. Straub, Bio.Z. 
41, 420 Anm. 2. — B. Bei der optischen Spaltung von dl-a-Narkotin (a-Gnoskopin, S. 558) 
mit Hilfe von a-Brom-[d-campher]-Ji-sulfon8äure oder a-Brom-'[l-campher]-Jt-sulfonBäure 
(Perktn, Robinson, Soc. 88, 789, 791). — Brechungsindices der Krystalle: K., Ar. 248, 
548. F: 175° (Perkin, Robinson, Soc. 99, 789; Starinkewitsch, Tammann, Ph. Ch. 86, 
576). Über instabile Krystallmodifikationen, die bei der Erstarrung der unterkühlten 
Schmelze auftreten, vgl. Gaubert, Cr. 156, 1162. Abkühlungskurve der unterkühlten 
Schmelze: Kremann, Schniderschitz, M. 85, 1424. Ist unter 10 mm Druck sublimierbar 
(Eder, C. 1918 II, 91). Kondensation von unterkühlten Dämpfen: St., T., Ph.Ch. 85, 
576. 100 Tle. Tetrachlorkohlenstoff lösen bei 20° 1,04 Tle. Narkotin (Gori, C. 1814 1, 1378). 
Bei 15° löst sich 1 Tl. Narkotin in 19,42 Tln. Trichloräthylen (Wester, Pharm. Weelcbl. 
51 [1914], 1444). Bei 15° lösen 1000 cm» wasserfreies Aceton 41,96 g, 1000 cm' eines Gemisches 
aus gleichen Vol. Aceton und Wasser 0,70 g, 1000 cm 3 Wasser 0,10 g Narkotin (Guerin, 
C. 1818 II, 54). Bei 20° lösen je 100 Tle. Anilin 26, Pyridin 2,3, Piperidin 1,7 und Diäthyl- 
amin 0,4 Tle. Narkotin (Sceoltz, Ar. 250, 423). Konduktometriscne Titration mit Kiesel - 
wolframsaure: Dutoit, Meyer-Levy, J.Chim.phys. 14, 359. 

Narkotin gibt beim Erhitzen mit Wasser auf 130 — 140° im Rohr a-Gnoskopin, Mekonin 
(Ergw. Bd. XVII/XIX, S. 345) und Hydrokotarnin (S. 454) (Rabe, McMillan, B. 48, 803; 

A. 877, 247). Bei 8- tagigem Kochen mit verd. Alkohol erhält man a-Gnoskopin und geringe 
Mengen Nornarcein (Ergw. Bd. XVII/XIX, S. 797), Kotarnin und Mekonin (R.; McM., B. 
48, 801). Bleibt beim Erhitzen mit In- Salzsäure auf 98° im wesentlichen unverändert; 
erst bei 30-stdg. Erhitzen bilden sich Spuren Nornarcein (R., B. 45, 2931). Beim Kochen 
von Narkotin mit verd. Schwefelsäure entstehen Spuren von Kotarnin und Mekonin (R., 
McM., A. 877, 246). {Liefert beim Kochen mit verd. Essigsäure a-Gnoskopin (Rabe, 

B. 40, 3283)}; bei .längerem Kochen nehmen die Ausbeuten an Nornarcein, Mekonin und 
Kotarnin auf Kosten des a-Gnoskopins zu (R., McM., A. 877, 245; R., B. 45, 2931). a-Gnos- 
kopin, Nornarcein und Mekonin entstehen auch beim Kochen von Narkotin mit Baryt- 
wasser (R., McM., A. 877, 246). Narkotin gibt bei der elektrolytischen Reduktion an Blei- 
kathoden in 30%iger Schwefelsäure Tetrahydronarkotin (S. 522) (Finzi, Freund, B. 45, 
2328); Hydrodesoxynarkotin (S. 557), das nach Hammel (Diasert. [Erlangen 1910], S. 30; 
vgl. a. Fi., Fb., B. 45, 2332) bei der elektrolytischen Reduktion von Narkotin entsteht, 
konnten Finzi, Freund nicht wieder erhalten. Gibt mit Natrium bezw. Kalium in siedendem 
Benzol eine Natrium- bezw. Kaliumverbindung (S. 557) (Rakshit, Soc. 118, 467). Liefert 
bei der Einw. von 35%iger Formaldehyd-Lösung und ca. 76%iger Schwefelsäure in der 
Kälte Methylendinarkotin (Syst. No. 4669) (Er., Fleischer, B. 46, 1179; Fr., D. R. P. 
245622; 0. 18121, 1408; Frdi. 10, 1210). Bei der Einw. von Opiansäure und ca. 70°/ o iger 
Schwefelsäure in der Kälte entstehen a- und 0-Opianylnarkotin (S. 570) (Fr., Fl., B. 46, 1175). 

Über die physiologischen Wirkungen des Narkotins vgl. noch Straub, Bio. Z. 41, 423; 
Caesar, Bio.Z. 42, 318; Meissner, Bio.Z. 54, 399; Barth, Ar. Pth. 70, 274; Trxndelen- 
buro, Ar. Pth. 81, 116. Einw. auf die Keimung von Samen: Sigmund, Bio.Z. 62, 312. 

Narkotin gibt bei Gegenwart von Schwefelsäure mit 4-Dimethylamino-benzaldehyd eine 
orangerote Färbung (Wasioky, Fr. 54, 394), mit Furfurol, 5-Oxymethyl-furfurol und Saccha- 
rose violette, mit 1-Rhamnose und 5-Methyl-furfurol rotbraune Färbungen (Middendorp, 
B. 88, 65). Nachweis neben anderen Opium- Alkaloiden: Kebbosch, Ar. 248, 550. 
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Salz* des Narkotlns. 
C,,H„0 7 N+HCl + aq. Ziemlich schwer löslich in Alkohol, leicht in Wasser; die wäßr. 
Losung scheidet langsam Narkotin aus (Rabe, McMillan, A. 877, 242). — NaCuHpOfN^?). 
B. Aus Narkotin und Natrium in siedendem Benzol (Rakshit, Soc. 118, 467). Rötlichgelbes 
Pulver. Löslich in Alkohol und Chloroform, fast unlöslich in Benzol und Äther. Löst sich in 
Wasser mit gelblicher Farbe. Gibt beim Einleiten von Kohlendioxyd in die wäßr. Losung 
oder beim Auflösen in Ammoniumchlorid-Lösung Narkotin. — K.C„H,iO,N(?). B. Analog 
der vorangehenden Verbindung (Rakshit, Soc. 118, 468). Hellgelbes Krystallpulver. Löslich 
in Alkohol und Chloroform, schwer löslich in Benzol, unlöslich in Äther. Bei der Einw. 
von Ammoniumchlorid-Lösung entsteht ein amorphes, bei 160° schmelzendes Produkt. — 
6C,,HmO,N + Hg(NO,),(?) (Ray, Soc. 111, 508). — Verbindung mit Benzaldehyd 
und Schwefeldioxyd C,,H„0 7 N + C,H,0 + SO,. Krystallinisch. Zersetzt sich bei 80° 
(M. Mayer, 0. 40 II, 412). — Verbindung mit Benzaldehyd und schwefliger Saure 
C,,H,jO,N + C 7 H 6 + H,SOj. Krystallpulver. F: 70° (unter teilweiser Zersetzung) (M., 
Q. 40 II, 410). — Salz der a-Brom-[d-campher].ji-sulfonsaure C„H„0,N + 
C I0 H ls O 4 BrS + C 4 H 8 0.. Nadeln (aus Essigester). Schmilzt lufttrocken bei 80—90°, über 
Schwefelsäure getrocknet bei 110 — 120° unter Gasentwicklung (Perkot, Robinson, Soc. 
98, 789). [a] D : +100,7° (Chloroform; c = 2). — Salz der a-Brom-[l-campher]-7r-sul- 
fonsäure C„H M O,N+C 10 H, 6 O 4 BrS. Prismen (aus Essigester). F: 180—185° (P., Ro., 
Soc. 99,791). [<x] D : +29,0° (Chloroform ;c = 3). — Salz des 2.3.6-Trinitro-4-acetamino- 
phenols C.jH.jOjN + C 8 H 6 8 N 4 (Ergw. Bd. XIII/XIV, S. 197). Gelbe Nadeln. F: 193° 
bis 194° (Meldola, Kuntzen, Soc. 87, 452; vgl. Me., Reverdin, Soc. 108, 1486). 

Umwandlungsprodukte von ungewisser Konstitution aus Narkotin. 

Narkotinsäure C„H„0 8 N (vgl. S. 549) s. S. 647. ^^/CHs^ 

HydrodesoxynarkotinCj,Hj 5 6 N. Besitzt vielleicht H2f ;/ 0— | f 9 Hj 

die nebenstehende Konstitution. ■ — B. Bei der elektro- \o— '\^l^ CH ^N-CH3 
lytischen Reduktion von Narkotin an Bleikathoden in CH36 ' ^—^ 

25%iger Schwefelsäure (Hammel, Dissert. [Erlangen 1910], / ( H— 1 1 

S. 30; Finzi, Freund, B. 45, 2332); konnte bei späteren NcHt—L^J-o-CHs 

Versuchen nicht wieder erhalten werden (F., F., B. 46, 6-ph. 

2323). — Prismen (aus Alkohol). F: 126° (H.; F., F.). 

Leicht löslich in Chloroform, Aceton und Benzol und in warmem Ligroin (F., F.). — Reagiert 
bei 105° nicht mit Benzoesäureanhydrid (F., F.). Gibt ein amorphes Jodmethylat (F., F.). 

[1-a- Narkotin] -hydroxymethylat („Oxybetain aus Narkotin") C, 3 H, 7 8 N = 

H ' C <0> C » H(OCH ' ) <CH [ C 8 HA(0-CH 3)j ].N(CH,) l -OH ^ *■"*■*• ¥ °™» ^ 
Hydrastin-hydroxymethvlat, S. 655) (S. 549). B. Das methylschwefligsaure Salz entsteht 
beim Erhitzen von Narkotin mit Dimethylsulfit und Methanol im Rohr auf 100° (Gerber, 
D. R. P. 228247; C. 1910 II, 1695; Frdl. 10, 1212). — Die wäßr. Lösung der durch Behandeln 
des Jodids mit Silberchlorid und mit Silberoxyd erhaltenen freien Base gibt beim Aufbewahren 
oder beim Eindampfen Narcein (Ergw. Bd. XVII/XIX, S. 797) (Rabe, MoMillan, A. 377, 
254). Narcein entsteht auch beim Kochen des Chlorids mit Essigsäure in Gegenwart von 
Natriumaoetat (R., McM., A. 877, 256) und beim Behandeln des methylschwefligsauren Salzes 
mit kalter Natronlauge (G.). Bei Zusatz von Natronlauge zu waßr. Lösungen der freien Base 
oder des Chlorids bei gewöhnlicher Temperatur entsteht des-Methylnarkotin (Ergw. Bd. 
XVII/XIX, S. 821) (R., McM., A. 877, 256, 257). — Chloroplatinat 2C, S H„0,N-C1 + 
PtCl 4 (vgl. S. 549). Orangefarbene Krystalle (aus verd. Alkohol) (G.). — Methylschweflig, 
saures Salz. Hygroskopische Krystalle (aus Alkohol + Äther). Sehr leicht löslich in Wasser 
und Alkohol, schwer in Aceton, fast unlöslich in Äther (G.). — Salz der a-Brom-[d-cam- 
her]-ji-sulfonsäure C,.H„0 7 N C 10 H 14 O 4 BrS. Nadeln. F: ca. 231° (Zers.) (R., MoM., 
" 43, 803). Sehr schwer löslich in Wasser. [<x]E: +101,0° (absol. Alkohol; c = 2,6). 



CH »--CH, 



S 



b) d-a-Narkotin C^H^O^, s. nebenstehende Formel. /0 — ,-^^v 

B. Bei der optischen Spaltung von a-Gnoskopin (S. 668) mit HaC^ o _| I ^. cs . 

Hilfe von a-Brom-[d-oampher]-Ji-sulfonsäure oder a-Brom- "^^-^\ch--' 

[l-oampher]-jt-sulfonsäure in wäßr. Lösung (Perktn, Robin- «Hs-o ch _ -^^ 

son, Soc. 99, 789, 791). — Krystalle (aus Alkohol). F.-175». °\coJ Jörn. 

[aj D : +199,9° (Chloroform; e = 2,6). Ist in saurer Lösung Y w 

linksdrehend. — Salz der<x-Brom-[d-oampher]-»r-Bul- OCH» 
fonsäure CMHjjOTN+CwH^BrS (optisch nicht einheitlich). Prismen (aus Essigester). 
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Schmilzt bei 170 — 185°. — Salz der a-Brom-[l-campher]-Jt-sulfonsäure. Krystalle 
(aus Essigester). Schmilzt lufttrocken bei 80—90°. [<x] D : —97,2° (Chloroform; c = 3,3). 



c) dl -a- Nar kotin, et- Onoakopin, gewöhnlich /O— ,^'^ | -^ CH, ^CHi 
schlechthin als Gnoakopin bezeichnet, C„H„0,N, s. HbC^ I T 

nebenstehende Formel (S. 550). V. Das Vorkommen " ^.-^ ch ^ 0±1 » 

in Opium ist vermutlich durch Racemisierung von Narkotin CHa-O x cH— ,^"> 

im Lauf der Aufarbeitung zu erklären (Rabe, McMillan, °\rn J n m 

5. 48, 804; 4. 877, 233).— 5. Aus gleichen Teilen d-a-Nar- w V u ' tB ' 

kotin und 1-a-Narkotin in heißer alkoholischer Lösung o-ch» 

(Perkin, Robinson, Soc. 99, 790). Aus 1-a-Narkotin beim Erhitzen mit Wasser im Rohr 
auf 130° (Ra., McM., A. 877, 247), beim Erhitzen mit absol. Alkohol im Rohr auf 175 e , beim 
Kochen mit verd. Alkohol (Ra., McM., B. 43, 801) und beim Kochen mit Barytwasser (Ra., 
McM., A. 877, 240). Zur Bildung beim Kochen von 1-a-Narkotin mit verd. Essigsäure (Ra., 
B. 40, 3283) vgl. Ra., McM., A. 877, 245. Bei 14-tägigem Erhitzen von /?-Gnoskopin (S. 569) 
mit verd. Alkohol im Rohr auf 100° (Hofe, Ro., Soc. 106, 2101). In geringer Menge aus 
Kotarnin und Mekonin beim Kochen mit Alkohol in Gegenwart von Kaliumcarbonat oder 
besser bei 6-stdg. Kochen oder bei längerem Aufbewahren in Methanol (P., Ro., Soc. 99, 781, 
782). — Schwer löslich in Benzol, leicht in heißem Chloroform (Ra., McM., B. 48, 802). — 
Läßt sich mit Hilfe von a-Brom-[d-campher]-n-sulfonsäure oder a-Brom-[l-camj»her]-ji-sul- 
fonsäure in 1- und d-a-Narkotin zerlegen (P., Ro., Soc. 99, 788, 791). Gibt beim Erhitzen 
mit Wasser im Rohr auf 140° Mekonin und Hydrokotarnin (Ra., McM., B. 48, 803). Liefert 
beim Erwärmen mit Salpetersäure (D: 1,4) auf 100° Kotarnin (Ra., McM., B. 48, 803). — 
C, t H, a O,N + HCl. Nadeln. F: 238° (Zers.) (Ra., McM., B. 48, 802), 238—241» (H., Ro., 
Soc. 106, 2099). Schwer löslich in Alkohol; wird durch Wasser rasch hydrolysiert (Ra., 
McM., A. 877, 242). — Pikrat. Gelb. F: 185° (Ra., McM., B. 48, 802). — Salz der a-Brom- 
[d-campher]-n-sulfonsäure C,,H, 3 7 N 4- CjoHigOvBrS. Krystalle (aus Alkohol). 
F: ca. 190°; [a]„: +20,2° (Chloroform; c = 2) (P., Ro., Soc. 99, 790). — Salz der a-Brom- 
[dl-campherJ-tt-sulfonsäureCjjHjjOjN + CjjHuOaBrS. Prismen (aus Essigester). F: 189° 
(P., Ro., Soc. 99, 792). Schwer löslich in Essigester. — Pikrolonat. Gelbbraun. F: 232° 
(Zers.) (Ra., McM., B. 48, 802). 

a - Gnoakopin - hydroxymethylat C M H,,0 B N = 

Q QU CH 

H . C < > C ' H < OCH X C h [C8 H30 2 (0 .CH 3 ),]"N<CH,VOH be ^ desm0tr °P e F °™» < V * L 
Hydrastin-hydroxymethylat, S. 555) (S. 550). — Jodid C, 3 H OT 7 N-I + 2H,0. Prismen. 
Wird über Schwefelsäure oder Phosphorpentoxyd im Vakuum wasserfrei und zerfällt zu 
einem Pulver. Schmelzpunkt der wasserfreien Substanz: 210 — 212° (Perkin, Robinson, 
Soc. 99, 783). — Salz der a- Brom -[d-campherj-Ji-sulfonsäureCjjHjjOjNCujH^OiBrS. 
Läßt sich durch Abkühlen der übersättigten wäßrigen Lösung in Fraktionen von verschiedenem 
Drehungsvermögen zerlegen (Rabe, McMillan, B. 48, 804). 

2 - Methyl - 8 - metboxy - 8.7 - methylendloxy - ^o— ^'^^ ch »^ch. 

l-[4-ohlor-e.7-dimethoxy-phthalidyl-(8)]-1.2.8.4-tetra- H 2 c<„ | 1 * 

hydro-isoohinolin, Chlor - a - gnoakopin C„H„0,NC1, ^ ^ cn ^ N tn * 

8. nebenstehende Formel. B. Aus Kotarnin und 4-Chlor- CHs-0 | cl 

mekonin (Ergw. Bd. XVII/XIX, S. 345) in siedendem y tm—r^^> 

Methanol (Perkin, Robinson, Soc. 99, 785). — Nadeln (aus °\co— > I-ooh» 

Alkohol). F: 187°. Sehr schwer löslich in Methanol, leichter "V 

in Alkohol. Leicht löslich in verd. Minerals&uren. — Die O-CH» 

Lösung in konz. Schwefelsäure wird auf Zusatz von etwas Salpetersäure blutrot. — Pikrat. 
Gelbe Nadeln. F: ca. 201°. Schwer löslich in heißem Alkohol und in kaltem Methyläthylketon. 

2 - Methyl - 8 - methoxy - 8.7 • methylendloxy - .0— -^^^ f,H *^CH» 

l-[4-brom-6.7-dimethoxy-phthalidyl-(3)]-1.2.8.4- HiC(, I I i 

tetrahydro-iBoehinolln, Brom - <x - gnosköpln NU -\ r --^.CH^ M CH » 

C M H M OjNBr, s. nebenstehende Formel. B. Aus Kotarnin CHjO | ?r 

und 4-Brom-mekonin (Ergw. Bd. XVII/XIX, S. 345) in /CH-r"^ 

siedendem Methanol (Perkin, Robinson, Soc. 99, 786). °\co— ' l-OCHs 

— Prismen (aus Alkohol). F: 188—189° (unter Rotfärbung). "V 

Leicht löslich in Chloroform, schwerer in Benzol und Äthyl- O-CH» 
acetat, schwer in Alkohol und Äther. Leicht löslich in verd. Säuren. — Pikrat. Gelbe 
Prismen (aus Methyläthylketon + Methanol). F: 206°. 



XXVII, SSO 

Sy«t. No. 4475] a- und 0-GNOSKOPIN 559 

2-Methyl-8-metb.oxy-6.7-methylendioxy-l-[4-jod- . _ ^-^ -^ oh ^ch« 

e.7-dimothoxy-phthaUdyl-(3)]-1.2.3.4-tetrahydro-i8o- Hsf^ | | i 

ohinolin, Jod-a-gnoskopin C„H„0 T NI, s. nebenstehende ^/\ch^ NUMs 

Formel. B. Aus Kotarnin und 4-Jod-mekanin (Ergw. CHs-0 | } 

Bd. XVII/XIX, S. 345) in siedendem Methanol (Perkin, /CH-r"'"^ 

Robinson, Soc. 89, 787). — Prismen (aus Alkohol). F: 170°. °\co— ' 'och 3 

Ö-CHs 

[Jod - oc - gnoskopin] - hydroxymethylat C 2S Hj 6 8 NI = 

r\ riTT rifi 

H 2 C< o >C,H(O.CH s )< cH ; CgHAi(o ; cHs)!] ^ (C ' H3voH bezw. desmotrope Formen (vgl. 

Hydrastin-hydroxymethylat, 8. 555). — Jodid. B. Beim Kochen von Jod-a-gnoskopin mit 
überschüssigem Methyljodid (Perkin, Robinson, Soc. 99, 787). Gelbliche Prismen (aus 
Methanol). F: 190 — 195". Die beim Behandeln mit Silberchlorid und Alkali entstehende freie 
Base liefert beim Kochen mit Wasser eine bei 240° (Zers.) schmelzende Substanz. 



d) dl- ß-Nar kotin, ß - Gnoskopin C„H, s O,N, s. /O— ^"^ CH! ^0Hs 

nebenstehende Formel. B. Aus Jod-ß-gnoskopin (s. u.) H « c \0. J | nch 

beim Behandeln mit Aluminiumamalgam in siedendem ^r ~-CH-^ CH3 

Methanol (Hope, Robinson, Soc. 105, 2099). Durch Einw. CHj-0 J. H _ -^\ 

von Kupferacetat auf Hydrazino-/?-gnoskopin (S. 562) in \™ I j n TO 

essigsaurer Lösung (H., R., Soc. 106, 2098). — Prismen l ^z uch 3 

(aus Alkohol). F: 180°. — Geht bei 14-tägigem Erhitzen O CHs 

mit verd. Alkohol im Rohr auf 100° teilweise in a-Gnoskopin (S. 558) über. Gibt beim Er- 
wärmen mit verd. Salpetersäure Kotarnin und Opiansäure. Bei anhaltendem Kochen mit 
verd. Essigsäure entstehen geringe Mengen Nornarcein. Die Dimethylsulfat- Verbindung liefert 
beim Kochen mit Kalilauge Narcein. — Hydrochlorid. Lösungsmittelhaltige Prismen 
(aus konz. Salzsäure oder Eisessig). Schmilzt lufttrocken bei 86 — 88°, nach dem Trocknen 
über Schwefelsäure im Vakuum bei 224 — 226°. — Nitrat. Krystalle. Schwer löslich. — 
Pikrat. Gelbe Prismen (aus Alkohol). F: 199—201° (Zers.). Sehr leicht löslich in Aceton. 

2-Methyl-8-methoxy-6.7-methylendioxy-l-[4-jod- /O— '"" v Y^ CHr ~-CHj 

8.7-dimethoxy-phthalidyl-(8)]-1.2.3.4-tetrahydro-iso- H 2 x J | ^ 

ohinolin, Jod -/3-gnoakopin C,,H s ,0,NI, s. nebenstehende ""V"^ ^ H ^ 3 

Formel. B. Aus Amino-/?-gnoskopin (S. 561) durch Diazo- CHs-0 | ? 

tieren in salzsaurer Lösung und Umsetzen mit Kaliumjodid /CH— ,^> 

(Hope, Robinson, Soc. 106, 2097). — Prismen (aus Alkohol). \co— L^-o-CHs 

F: 185°. Leicht löslich in verd. Säuren. — Liefert beim • 

Behandeln mit Natriumamalgam in siedendem Methanol 3 
0-Gnoskopin. — Pikrat. Gelbe Pyramiden (aus Methyläthylketon). F: 189—190°. 



2-Methyl-8-methoxy-6.7-methylendioxy-l-[4-ni- ,q— .-'""V CHa 



,/* 



CH» 



tro-8.7-dimethoxy-phtnalidyl-<8)]-1.2.8.4-tetrahydro- H '- c \ _| ! ^. CH3 

isoehinolin, Nitro-/?-gnoskopin C,.H 2 ,0,N 2 , s. neben- -^^V H xn 

stehende Formel. B. Aus 4-Nitro-mekonin (Ergw. Bd. CH 3 o j ? u * 

XVII/XIX, S. 345) und Kotarnin in siedendem Alkohol xm-f^ 

(Hope, Robinson, Soc. 106, 2089). — Gelbe Prismen (aus \co— L. Jo CHs 

Trichloräthylen). F: 191°. Löslich in Eisessig, sehr schwer ö-ca 

löslich in den meisten übrigen Lösungsmitteln. — Wird beim * 

Kochen mit Eisessig oder verd. Essigsäure in 4-Nitro-mekonin und Kotarnin gespalten. 
Gibt bei der Reduktion mit Zinnchlorür, Zinn und Salzsäure in Eisessig Amino-/J-gnoskopin 
(S. 561). — C„H.,0,N, + HC1. Gelbliche Prismen (aus verd. Salzsäure). F: 142—143° (Zers.). 
Loslich in viel Wasser. — C„H„0,N,+HC1 + AuCL. Gelbbraun, amorph, wird beim Auf- 
bewahren krystallinisch. Zersetzt sich bei 160—170°. — Chloroplatinat. Gelbe Nadeln. 
— Pikrat. Orangegelbe Krystalle (aus Methyläthylketon). F: 153° (Zers.). Sehr schwer 
löslich in Methyläthylketon. 

[Nitro«/? -gnoskopin] -hydroxymethylat C iS H M 10 N 2 = 

hV \C HfO-CH.}/ L * bezw. desmotrope Formen 

'S^'" 10 C "' ) \CH[C.H,0,(NO,)(OCH a ) I ]N(CH 3 ),OH 
(vgl. Hydrastin-hydrorymethylat, S. 555). — Jodid C 1 ,H, 5 0,N l I. B. Beim Kochen von 
Nitro./3-gnoskopin mit Methyljodid (Hope, Robinson, Soc. 106, 2091). Gelbliche Prismen. 
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P: 204 — 206° (Zere.). Sehr schwer löslich in Wasser und Alkohol. Die beim Umsetzen mit 
Silberchlorid und mit verd. Kalilauge entstehende freie Base liefert beim Kochen mit Wasser 
Nitronaroein (Ergw. Bd. XVII/XIX, S. 798). 



2. 8-Oxu-6.7-methylendioxy-5-[6.7-dioxy-phthali- u0 
dpi -(3)J- 1.2.3.4 -tetrahydro-isochinolin C 18 H 16 7 N, s. • 

nebenstehende Formel (R = H). B °| r c0 \ 

2-Methyl-8-methoxy-8.7-methylendioxy-5-[6.7-dimeth- ^--^ ^ CH 

oxy-phttoUdyl -(3)]- 1.2.8.4 -tetrahydro-isoohinolin, Iso- HC /°-| { CH 2 

narkotin, „5-Öpianyl-hydrokotarnin" Cj,,H, a O,N, s. neben- 2 \»J I ._ i>E 
stehende Formel (R = CH,) (S. 551). Zur Konstitution vgl. a. i a 

Pbrkin, Robinson, Soc. 89, 777; Jones, P., R., Soc. 101, 258. — 
Reagiert nicht mit Formaldehyd oder Opiansäure (Freund, Fleischer, B. 45, 1172, 1174). 

2. 8-0xy-6.7-methylendioxy-1-[6.7-dioxy-3-methyl-phthalidyl-(3)]- 
1.2.3.4-tetrahydro-isochinolin Ci,H 17 7 N, Formel I. 

'CH S \„„ „ •0-,---~Y' CH »^CHi 



h6 ,kcm-^ "• 



CHs-6 I no 2 



'^| • /C(CH 3 ) -|^ 

0H Ö CH 3 

2 . Methyl - 8 - methoxy • 6.7-methylendioxy-l- [4-nitro-6.7-dimethoxy-3-methyl- 
phthalidyl - (3)] - 1.2.3.4 • tetrahydro - isoohlnolin, Anhydro- [kotarnin-(4-nitro-3-me- 
thyl-mekonin)] C M H, 4 0,N„ Formel II. B. Aus 4-Nitro-3-methyl-mekonm (Ergw. Bd. 
XVH/XIX, S. 346) und Kotarnin in siedendem Methanol (Hope, Robinson, Soc. 106, 2103). 
— Gelbe Nadeln (aus Alkohol). F: 160° (Zers.). Sehr schwer löslich in Methanol. — Gibt 
beim Kochen mit Eisessig Kotarnin und 4-Nitro-3-methyl-mekonin. 



III. Amine. 
Oxy-oxo-amine. 

2 - Methyl - 8 - methoxy > 8.7 • methylendioxy - 1 - [8 - amino-phthalidyl-(8)] -1.2.3.4- 
tetrahydro-iaoohinolin, Anhydro- [kotarnin -(0-amino- phthalid)] C M H M 5 N,, s. 
nebenstehende Formel. B. Durch Reduktion von Anhydro- n_-'-^^'CHs^ f , T r 

[kotarnin-(6-nitro-phthalid)] (S. 666) mit Zinnohlorür, Zinn H»c/ | I V * 

und konz. Salzsaure in Eisessig bei 15 — 18° (Hofe, Robinson, ' °~\ ^ \ ch ^" ' CH ' 



[kotarnin-(6-nitro-phthalid)] (S. 666) mit Zinnohlorür, Zinn H»c/ | I V ' 

und konz. Salzsäure in Eisessig bei 15 — 18° (Hofe, Robinson, ' °— ^..^ \ ch ^" ' c 
Soc. 98, 1159). — Prismen (aus Chloroform + Alkohol). Zer- CHs-6 ch— ^~> 

setzt sich teilweise von 190° an; schmilzt bei nicht zu lang- o<? I 

samem Erhitzen bei 220—221». Leicht löslich in Chloroform NCO-k^NH« 

und Pyridin, schwerer in Alkohol, Essigester und Aceton, sehr schwer in Benzol, Äther und 
Methanol. — Gibt mit konz. Schwefelsaure und etwas Salpetersäure eine blutrote Färbung, 
die rasch über Orange in Gelb übergeht. — Die Salze sind leicht löslich in Wasser. 

Acetylderivat C„H„0,N, - H.C^^O.CH^^^^^^ ^. 

B. Aus Anhydro- [kotarnin-(6-amino-phthalid)] und Aoetanhydrid bei gewöhnlicher Tempe- 
ratur (Hofe, Robinson, Soc. 90, 1160). — Prismen mit 1CH 4 (aus Methanol). F: 247' 
(Zers.); einzelne Präparate schmolzen bei 164°, nach dem Umkrystallisieren erhöhte sich 
dieser Schmelzpunkt auf 246°. Schwer löslioh in Methanol. 



•°-r" 


| 


CHs 


CH36 


1 
'~-~ CH ■-■ 

o( c *-\ 

X C0 — ! 


N-CHj 
NHs 
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2 - Methyl - 8 - raethoxy - 6.7 - methylendioxy - 
1 • [6.7 - dimethoxy - 4 - amino - phthalidyl - (S)] - 1.3.3.4- HjC< 
tetrahydro - isoohinolin, Amino - ß - gnoskopin 
C u H u O r N,, s. nebenstehende Formel. B. Durch Reduk- 
tion von Nitro-/S-gnoskopin (S. 669) mit Zinnchlorür, Zinn 

und konz. Salzsäure in Eisessig (Hopb, Robinson, Soc. u \co— ' J-ocHa 

106, 2091). — Prismen (aus Essigester). F: 205°. Leicht ^- 

löslich in Chloroform und Pyridin, schwer in Benzol, Alkohol o -CHs 

und Essigester, sehr schwer in Äther und Petrolather. — Gibt beim Kochen mit Methyl Jodid 
ein krystallinisches, diazotierbaresMonojodmethylat. — Die Salze sind leicht löslich in 
Wasser. 

[d - Campheryl - (3) - methylenamino] -/S-gnoskopin bezw. [d-Campheryliden-(S)- 
methylamino]-ö-gnoskopin C 33 H S8 8 N, = 

H 2 C< >C,H(O.CH s) < cH J cAOi(0 cHj)j NCH CÄ()] ^ ^ bezw. 

H 2 C<°>C„H(O.CH,)<^; ^C 8 H,0 S (0.CH3).-NH -CH: C 10 H 1} 0] -Tc^ * A " 8 ^ 
ß-gnoskopin und 3-OxymethyIen-d-campher in wäßrig-alkoholischer Essigsäure auf dem 
Wasserbad, neben anderen Produkten (Hopb, Robinson, Soc. 106, 2094). — Krystalle (aus 
Methanol). F: 137 — 138°. Sehr leicht löslich in Chloroform, Essigester und Benzol, leicht 
in siedendem Alkohol, schwer in Äther, unlöslich in Petrolather. [a] n : +150° (Chloroform; 
c = 1). — Hydroohlorid. Gelbe Krystalle. F: 164—168°. 

Aoetamino-ß -gnoskopin C, 4 H M 8 N, = 

r\ pxr rar 

H,C^ > >C,H(0-CH.)/ * 1 * . B. Aus Amino-ö-gnos- 

> \ /^> *■ s '\CH[C 8 H,0,(OCH3),-NH-COCH,]-NCH s ^ B 

kopin und Acetanhydrid in Eisessig bei gewöhnlicher Temperatur (Hopb, Robinson, Soc. 

106, 2092). — Nadeln oder Prismen (aus Alkohol). F: 198°. Leicht löslich in heißem Alkohol 

sowie in verd. Salzsäure. 

Suooinimido - ß - gnoskopin « /CH«CH S 

C M H le O,N„ s. nebenstehende Formel. B. H * c <o> c,H(0 " CH,) \cH-]!r-CH» 
Aus Amino-/J-gnoskopin und Bernstein- ■ y COCH» 

Säureanhydrid in siedendem Chloroform 0<S5>c«H(OCH 3 )s n/- i 

(Hopb, Robinson, Soc. 106, 2093). — Gelb- co ' LHl 

liehe Krystalle (aus Chloroform + Methanol). F: 248—250°. Unlöslich in Benzol, Äther und 
Petrolather, schwer löslich in Alkohol und Äthylacetat. Leicht löslich in verd. Salzsäure; 
löst sich in alkoh. Kalilauge unter Ringöffnung. 

[co -Phenyl-ureido]-/S- gnoskopin C„H w OjN, = 

H.C^ ^CrftO-CH,)/ *' 1 * . B. Beim Erwär- 

^\0^' * ,, \3H[C 8 H t O,(0-CH s ),-NH-CO-NH-C,H li ]-N-CH s 

men von Amino-/?-gnoskopin mit Phenylisocyanat in Benzol (Hopb, Robinson, Soc. 106, 
2093). — Nadeln (aus Alkohol). F.- 208° (Zers.). Löslich in sehr verd. Salzsäure; Lösungen in 
stärkerer Salzsäure scheiden ein schwer lösliches Hydroohlorid aus. 



IV. Hydrazine. 
Oxy-oxo-hydrazine. 

S - Methyl - 8 - methoxy - 6.7 - methylendioxy - / o-f"V' CHj ^CH« 
1- [6 -hydrwdno- phthalidyl- (8)] -l.a.a4-tetrahydro- HtC Vo J I N . CH 

isoohinolin , Anhydro - [kotamin - (6 - hydraaino - a i 

phthalid)] CjoHmO^f,, s. nebenstehende Formel. B. Aus CH s O /0H ---^ 

Anhydro-[kotarnin-(6-amino-phthalid] durch Diazotieren °\cO— L J-NH- NHi 

in salzsaurer Lösung und nachfolgende Reduktion mit ^ 

Zinnehlorur und Salzsäure (Hopb, Robinson, Soc. 89, 1162). — Nadeln (aus Methanol). 
F: 113—116° (Zers.). Leicht löslioh in heißem Alkohol. — Gibt beim Behandeln mit Kupfer- 
sulfat in verd. Essigsäure Anhydrokotarninphthalid (S. 654). 

BBILSTEINi Handbuch. 4. Aufl. Brg.-Bd. XXVI/XXVII. 30 
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Benzalderivat C, 7 H M 6 N,= 

/% pir rjjj 

H ^0> C ' H(0CH '<CH«W,-NH-N:CH.C,H S ).^CH S - * *** ""-"« ™ 
Anhydro-[kotarriin-(6-hydrazino-phthalid)] mit Benzaldehyd in Methanol (Hofe, Robinson, 
Soc. 99, 1162). — Gelbliche Prismen (aus Essigester). F: 230—232°. 



2 - Methyl - 8 - methoxy - 8.7 - methylendioxy - /0 — ^■y' CH »- 

1 - [8.7-dimethoxy -4-hydrazino-phthalidy l-(3)] - 1.2.8.4- 
tetrahydro - isoohinolin , Hydrazino - ß - gnoskopin 
C„H M 0,N 3 , s. nebenstehende Formel. B. Aus Amino- 
ß-gnoskopin durch Diazotieren in Balzsaurer Lösung und 
nachfolgende Reduktion mit Zinnchlorär und Salzsäure u \p_i— L^ 'o-CHs 

(Hopb, Robinson, Soc. 105, 2095). — Prismen (aus Chloro- ^ 

form + Methanol). F: 202—204° (Zers.). — Liefert bei °' CH3 

der Einw. von Kupferacetat in essigsaurer Lösung /J-Gnoskopin. 

Isopropylidenhydrazino-/?- gnoskopin C a6 H„0 7 N, = 

Q pTT pjT 

H.C^ V >C,H(0-CH.)<' ' i * . B. Bei kurzem Kochen 

« \ / e y 3 ' v CH[C 8 H ? 0,(0-CH 8 ),NH-N:C(CH,),]N-CH s 

von Hydrazino-ß-gnoskopin mit Aceton (Hope, Robinson, Soc. 105, 2096). — Krystalle 
(aus Chloroform •+ Methanol). F: 188—190°. 




[(1 - Menthyliden) - hydrazino] - ß - gnoskopin C^H^O,^ = 

Q riJT pTT 

H_C< .)C 6 H(0-CH 3 )( a _■ rt ~ „„ xt« xt r, tt -, ,1t ™ ■ R Aus Hydrazino- 



/J-gnoskopin und 1-Menthon in heißer verdünnter Essigsäure (Hopb, Robinson, Soc. 106, 
2096). — Krystalle (aus Chloroform + Methanol). F: 220—221°. Leicht löslich in Chloroform. 
[a]„: — 51,1° (Chloroform; c = 6); bei wiederholtem Umkrystallisieren sinkt die spezifische 
Drehung der schwerer löslichen Anteile bis auf — 38,4°. 

Benzalhydraeino-/?- gnoskopin C M H_,0 7 N 3 — 

q rjjj pTj 

H.C/ >C„H(0"CH_)^ ' . i * . B. Aus Hydrazino. 

i \ / • i "\CH[C.H,O t (OCH s ),NHN : CH-C,H ll ]N-CH s y 

/^-gnoskopin und Benzaldehyd in siedendem Alkohol (Hopk, Robinson, Soc. 105, 2096). — 
Fast farblose Prismen (aus Alkohol). F: 216—218° (unter Rotfärbung). Sehr schwer löslich 
in Alkohol. 
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20. Verbindungen mit 4 cyclisch gebundenen Sauerstoffatomen 

und 1 cyclisch gebundenem Stickstoffatom 

(Heteroklasse 40, 1 N). 

I. Stammkerne. 

A. Stammkerne C I1 H 2ll -j 9 04N. 

6.7-Methylendioxy-l-[3.4-methylendioxy-phenyl]- _^^.- CH2 ^ch» 

1.2.3.4-tetrahydro-isochinolin, 1-[3.4-Methylen- HsC \ -L^L Jun 
dioxy-phenyl]-norhydrohydrastinin C„H 15 4 N, s. ^/ x ch/' 

nebenstehende Formel. Zur Konstitution vgl. Decker, \ ^] 

Becker, A. 395, 343, 346. — B. Beim Erhitzen von Pipero- l^ J— °\ CH , 

nyliden-homopiperonylamin (Ergw. Bd. XVII/XIX, S. 770) ~ '" 

mit Phosphoroxychlorid in Toluol auf 110°; man reinigt das Rohprodukt über das Pikrat 
(D., D. R. P. 257138; C. 1913 I, 1154; Frdl. 11, 1001). — Krystalle, die an der Luft leicht 
Kohlensäure anziehen und keinen scharfen Schmelzpunkt besitzen (D.). Mit Wasserdampf 
unzersetzt flüchtig (D.). — Pikrat 0,7^0^ + C 6 H 3 0,N 3 . Krystalle. F: 173— 174"; schwer 
löslich in Alkohol und Benzol (D.). 



B. Stammkerne C n H 2 n-2i0 4 N. 



oh 2 



.1. 6.7-Methylendioxy- 1 - piperony I - 3.4-di- ^-\^ch 2 

hydro-isochinolin, 1 -Piperony l-norhydrastinin H ' c '\o-l^-L^ r -Jr' 
C^HuOjN, s. nebenstehende Formel. B. Beim Erhitzen "1" 

von Homopiperonylsäure-homopiperonylamid (Ergw. Bd. H*c^^— ^ ,— CK 

XVII/XIX, S. 770) mit Phosphorpentachlorid oder Phos- | J_ >C H * 

phoroxychlorid in Toluol ; man reinigt das Rohprodukt über "^^ 

das Pikrat (Decker, Kropp, Hoyer, Becker, A. 395, 311). — Schuppen oder Büschel 
(aus Petroläther). F: 136 — 137° (D., K., H., B.). Sehr leicht löslich in Benzol, Chloroform 
und Alkohol, schwerer in Petroläther, unlöslich in Wasser (D., K., H., B.). Die gelben Lösungen 
in verd. Säuren fluorescieren blau (D., K., H., B.). — Liefert beim Methylieren und Redu- 
zieren nicht näher beschriebenes 1-Piperonyl-hydrohydrastinin, das durch Oxydation in 
Hydrastinin (S. 447) übergeführt werden kann (D., A. 395, 326; Oh. Z. 35, 1077). — Hydro- 
chlorid. Gelbe Krystalle. Leicht löslich in Wasser (D., K., H., B.). — Chloroplatinat 
2C 1 ,H ls 4 N + 2HCl + PtCl 1 . Gelbe Krystalle (aus konz. Salzsäure). Sintert bei 180° unter 
Zersetzung (D., K., H., B.). — Pikrat C 18 H, 5 0,N + C e H 3 C-,N 3 . Würfel (aus viel Alkohol). 
F: 220—223° (Zers.) (D., K., H., B.). Färbt sich am Sonnenlicht graubraun; sehr schwer 
löslich in siedendem Alkohol, kaum in Petroläther, Chloroform und Benzol (D„ K., H., B.). 

2. Stamm kerne C 19 H 17 4 N. 

1. 2.3; 11. 12 - Bis - methylendioxy - 16.17- ditlehydro - 8.17- des - dihydro- 
berbin C„H„O.N, Formel I (S. 564). 

36* 
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8 -Methyl -8.3; lLia-biB-methylendüoxy-ie.l7-didehydro-8.17-d«8-dlhydro-b«r- 
bin (?)'), tert. Anhydrobase aus Hydroprotopin C M H u 4 N, Formel II. Konstitution 

I. JJ CH, n. ^ W ? > 



u>*. • xt> 



nach Dakckwobtt, Priv.-Mitt. ; Pebxtn, Priv.-Mitt. — JS. Bei längerem Koohen von Isodihydro- 

frotopinohlorid (s. u.) mit alkoh. Natronlauge (D., Ar. 860, 630). — Nadeln (aus Alkohol). 
' : 146°. Loslioh in Alkohol, Äther und Chloroform, unlöslich in Wasser. — Beim Erhitzen mit 
25°/oteer Salzsaure auf dem Wasserbad erhalt man Isodihydroprotopinohlorid. Einw. von Ben- 
zoylohlorid: D. — Gibt mit kons. Schwefelsaure eine gelbliche, allmählich rotviolett werdende 
Färbung. — C 10 H M O 4 N-t-HCl. Ziemlich sohwer loslioh in Wasser, leichter in verd. Alkohol. 
Hydroxymethylat C.xH-0^ = (H0)(CH,)JfC«H v 4 . — Jodid C M H M 4 N-I. B. 
Aus der vorangehenden Verbindung und Methyljodul in Aceton bei Zimmertemperatur 
(Dakckwobtt, Ar. 860, 637). Warzen und Prismen. F: 230° (Zers.); schwer löslich in Wasser 
(D., Ar. 860, 637). Liefert beim Koohen mit alkoh. Natronlauge 3.4;4'.6'-Bis-methylen- 
diozy-2-dimethylammomethyl-2'.vinyl-8tUben (Ergw. Bd. XVII/XIX, S. 834) (D., Ar. 860, 
637; Priv.-Mitt.; Pbbkik, Priv.-Mitt.). 

2. 2.3;11.12-Bia-methylendloxy-berbln CuH^OfN, Formel III. 

8-J£ethyl-8.8;ll.ia-bis-methylendlo5ty-berbiniumhydroxydC 10 H u O,N, Formel IV. 

Zur Konstitution vgl. Pbbkin, Soc. 100, 877. — B. Das Chlorid entsteht: beim Erhitzen von 

Hydroprotopin (S. 666) mit verd. Schwefelsaure oder mit Essigsaureanhydrid und wasserfreiem 

Natriumaoetat auf dem Wasserbad; beim Erhitzen von Hydroprotopin mit Benzoylohlorid 

in. xoJ - L Hr N ^. iv. ^- J -r N -? 

auf 100° und Koohen des nioht einheitlichen Beaktionsprodukts mit verd. Salzsäure; 
bei der Einw. von Benzoylohlorid auf Hydroprotopin in kaltem Pyridin oder in geringer 
Menge bei der Reduktion von Protopin mit zink und Salzsäure bei 100° (Daxtckwobtt, 
Ar. 860, 606, 610, 626). — Beim Koohen des Chlorids mit alkoh. Alkalilauge erhalt man 
8-Methyl-2.3;11.12-bi«-methylendiore-16.17-didehydro-8.17-d&s-dihydro-berbin(T) (S.664) (D.; 
P., Priv.-Mitt.; vgl. Hawobth, P., Soc. 1080, 1773, 1782). — Chlorid, Isodihydroproto- 
pinohlorid 1 ) Cpo&tgO^N'Cl-l-dH.O. Nadeln (aus Wasser), die beim Trocknen an der Luft 
sehr leicht verwittern und sioh bei ca. 276° unter vorhergehender Dunkelfarbung zersetzen 
(D.). Leicht loslich in Wasser, etwas schwerer in Alkohol, schwer in Chloroform, unlöslich 
in Äther. Gibt mit konz. Schwefelsäure eine zuerst hellblaue, dann rotviolette Färbung. 
Die w&Br. Lösung gibt weder mit Ammoniak noch mit Natronlauge eine Fallung (D.). — 
Chloroaurat CuH^N-Cl+AuCl,. Botbraune Nadeln (aus Alkohol + Salzsaure) (D.). 

3. 2.3;11.12-Bis-methylendJoxy-16-methyl-berbin C^H^N, Formel V. 

8.8 ; 11.18 - Bis - methylendioxy - 8.1B - dimethyl - berbiniumhydroxyd C,iH n O,N, 
Formel VI. B. Neben einer tertiären Base C n H H 4 N(?) (S. 660) bei mehrtl^igemErhitzen 



stß< CD ; H,c <o-i T 12®» 



v. - '"r*^ vi. °~ < ^ k - H r 1* 

CHsHc. _l _^ 0H.H0 V 

TT°\ 



^J-o/ 0H « I [■»>"• 



*) Als solches wird nach dem Literstur-Seblafiterain des Ergftnsaagtwerks [1. 1. 1020] von Ha- 
wobth, Pnucnr, Soc. 1986, 1773, 1782 eine Verbindung von SehmeUponkt 118—120* beschrieben, 
die sai IsodihrdroprotopiD-aoder^-ehlorid durah Behandeln mit Silberoxyd in Wasser erhalten wurde. 

*) Wurde naöh dem Iilerstor-Sohlnßtermln des Erginsnngswerks [1. 1. 1020] von Hawobtx, 
Pbkxik, 5b«. 1086, 1781, 1782 in zwei Formen erhalten, von denen die krystallwssserhaUlce 
«•Form den Behmelspnnkt es. 90* nnd die ß-Toim den Zersetxnngspunkt es. 270* seigten. 
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von Corycavin mit Zinkstaub und 25%igcr Salzsäure; wurde nur in Form von Salzen isoliert 
(Gaebel, Ar. 248, 235; vgl. Gadameb, v. Bbtjchhausen, Ar. 260 [1922], 103, 122). — 
Die neutrale Lösung des Chlorids gibt mit Eisenchlorid eine grünbraune Färbung (Gab.). — 
Chlorid, Isodihydrocorycavinchlorid. Leicht löslich in Wasser und Alkohol (Gab.). 
— Bromid, Isodihydrocorycavinbromid C„H,,0 4 N-Br (Gae.; vgl. Gad., v. Bb.). 
Gelbliche Stäbchen (aus Wasser). Schmilzt noch nicht bei 260° (Gab.). — Jodid, Iso- 
dihydrocorycavinjodid. Gelbliches, mikrokrystallinisches Pulver. Sehr schwer löslich 
in Wasser und Alkohol (Gab.). — Nitrat, Isodihydrocorycavinnitrat C n H M 4 N-N0 $ 
(Gab.; vgl. Gad., v. Bb.). Gelbliche Krystalle. Schwärzt sich bei 270°, ohne zu schmelzen 
(Gab.). Ziemlich leicht löslich in heißem Wasser, noch leichter in heißem Alkohol, unlöslich 
in verd. Salpetersäure (Gab.). — Chloroaurat C al H M 4 N-Cl + AuCl s (Gab.; vgl. Gad., 
v. Bb.). Dunkelbraune Tafeln (aus verd. Alkohol). F: ca. 185° (Zers.) (Gab.). 



C. Stammkerne C u H 2n -23 04N. 

Stammkerne C 1( H ls 4 N. 

1 . 7.8 - Methylendioxy -3- [4.6 - methylendioxy -'4- vinyl-phenyl]-1.2-di- 
hydro-isochinolin C w H 16 4 N, Formel I. 

2 - Methyl - 7.8 - methylendioxy - 8 - [4.5 • methylendioxy - 2 - vinyl- phenyl]-1.2-di- 
hydro-isoohinolln, Anhydroprotopin C i0 H l7 O 4 N, Formel II. B. Aus Isoprotopin- 

HaC<f„ I H,c/° I I ?H 3 



,NH 



u \o-L 



C" CM. TT C 



N- 



II 



9 H * n. V cm 



L/C > CHj U-o> CH! 

chlorid (s. u.) beim Kochen mit 25°/oiger methylalkoholischer Kalilauge (Pebkin, Soc. 109, 
1024). — Gelbliche Prismen (aus Methanol). F: 114 — 115°. Löst sich in verd. Salzsäure 
fast farblos auf und wird durch Ammoniak unverändert gefällt. Schwache Base. — Einw. 
von siedender Salzsäure: P. Die Lösung in Eisessig gibt mit Schwefelsäure eine weinrote 
Färbung. 

2. 2.3 f 11. 12 - Bis - methylendioxy - 16.17 - didehydro - berbin C w H u 4 N, 
Formel III. 

8 - Methyl - 2.8 ; 11.12 - bis - methylendioxy - 16.17-didebydro - berbiniamhydroxyd 
CmHjjOjN, Formel rV. B. Das Chlorid entsteht beim Kochen von Protopin (S. 668) mit 
~ horoxychlorid (Pebkin, Soc. 108, 1023). Das Disulfat erhält man aus dem Chlorid 



Phospho 






Co« u-> 



durch Erhitzen mit Schwefelsäure in Eisessig auf 100° (P.). — Beim Kochen des Chlorids 
mit 25%iger methylalkoholischer Kalilauge bildet sich Anhydroprotopin (s. o.). — Chlorid, 
Isoprotopinchlorid C M Hig0«N-Cl. Bräunliche Nadeln (aus Wasser), die sich von 175° an 
verfärben und bei 215° unter Gasentwicklung zu einer schwarzen Masse schmelzen. Sehr schwer 
löslich in kaltem Wasser. Die Lösung in Eisessig gibt mit Schwefelsäure eine blauviolette 
Färbung. — Disulfat, Isoprotopindisulfat C i0 H„O 4 N-B:SO 4 + H,S0 4 . Krystalle. 
Verfärbt sich von ca. 180° an und sohmilzt unter Gasentwicklung , bei 247". Sehr schwer 
löslich in kaltem Wasser. Die Lösung in heißer verdünnter Sohwefelsäure wird auf Zusatz 
von wenig Mangandioxyd hellrot. Die Lösung in Eisessig gibt mit Schwefelsäure eine blau- 
violette Färbung. Aus der Lösung in heißem Wasser erhält man auf Zusatz von Ammoniak 
einen schwer löslichen, nicht analysierten Niederschlag [wahrscheinlich Isoprotopinsulfat 
(C M H 1 ,0 4 N),S0 4 ]. 
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D. Stammkerne C n H 2ll -2704N. 

7.8;6'.7'-Bis-methylendioxy-[naphtho-r.2':3.4-isochinolin], 7.8; 4.5'- 
Bis-methylendioxy-[benzo-r.2':1.2-phenanthridin] ChHuO^N, Formel I. 

>-0\ 



>CO 



CHj 




M * -II N<CH«) OH 



HjC HjC O 

2 • Methyl - 7.8 ; 6'.7'- bis - methylendioxy- [naphtho- l'.S' : 3.4-isoehinoliniumhydr- 
oxyd] bezw. 2 - Methyl - 1 - oxy - 7.8 ; 6'.7'- Mb - methylendloxy-1.2 - dihydro - [naphtho- 
1'.2' : 3.4 • isoohinolin] bezw. 6.8 • Methylendioxy - 2 - [8.7 - methylendioxy-1-methyl- 
amlno - naphthyl - (2)] - bensaldehyd C M H ls 6 N , Formel II bezw. III bezw. IV, 

rXO>- rY QO> 

ITI ' nJ 1 N-CH$ IV - I J NHCHj 

H ,C— O 0H H,C— O CH0 

Banguinarin f5. 555 J. Isolierung aus den Wurzeln von Sanguinaria canadensis L.: 
Kozhiewski, Am. Krakau. Alcad. 1010 Beihe A, S. 235; C. 1810 II, 1932. — Krystalle mit 
V,C,H,0 (aus Alkohol oder Chloroform + Alkohol). F: 212°. — Perjodid C^H^NI 
+ 21. B. Bei der Einw. von Jod auf Sanguinarin in Alkohol + Schwefelkohlenstoff (K.). 
Nadeln (aus wäßr. Lösung). F: 205°. 



IL Oxy -Verbindungen. 

A. Monooxy -Verbindungen. 

1. Monooxy -Verbindungen CnHao-ioOsN. 

17-0xy-2.3;11.12-bis-methylendioxy-8.17-des-dihydro-berbin C lt H lt O t N, 
Formel V. 

8 - Methyl - 17 - oxy - 2.8 ; 11.12 - bis - methylendioxy - 8.17 • dea - dihydro • berbin, 
Dihydroprotopin, Hydroprotopin C, H,,O^T, Formel VI. JB. Bei der Reduktion von 
Protopin mit Natriumamalgam in verd. Schwefelsäure (Danckwobtt, Ar. 260, 622; vgl. 
Hopfoabtnbr, M. 19, 197). — Lösungsmittelhaltige(T) Nadeln (aus Äther), die nach dem 
Trocknen bei 100° im Vakuum bei 151—152° schmelzen (D.). Sehr schwer löslich in Äther, 



H » C \< 



~^\ NH ""^^\ N-CHs 

V- H0H <? -CH, VI. HO-HC - 

\J> H ' CO* 

löslich in Alkohol, leichter löslich in Chloroform und Essigester (D.). — Wird bei 4 — 5-stdg. 
Erhitzen mit Jod in alkoh. Lösung zu Protopin oxydiert (D.). Entfärbt Kaliumpermanganat 
in saurer Lösung (D.). Liefert beim Erhitzen mit verd. Schwefelsäure oder mit Essigsäure- 
anhydrid und wasserfreiem Natriumacetat auf dem Wasser bad Isodihydroprotopinohlorid 
(S. 564); Jieses entsteht auch beim Erwarmen von Hydroprotopin mit Benzoylchlorid auf 
100° und Kochen des nicht einheitlichen Beaktionsprodukts mit verd. Salzsäure oder bei der 
Einw. von Benzoylchlorid auf Hydroprotopin in kaltem Pyridin (D.). — Gibt mit konz. 
Schwefelsäure eine rotbraune, allmählich blauviolett werdende Färbung (D.). — C«H.,0.N-l- 
HCl. Nadeln (aus Alkohol), Platten (aus Wasser) (D.). ^ 
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2. Monooxy-Verbindungen C n H2 U -2j0 5 N. 

1. 8-0xy-6.7-methylendioxy-1 - [3.4 - m e t hy lendioxy - benzalj - 1.2.3.4- 
tetrahydro-isochinolin C u H 16 6 N, Formel I. 

2- Methyl - 8-methoxy-6.7-methylendioxy-l. [6-nitro-3.4-methylendioxy-benzal] - 
1.2.3.4-tetrahydro-isochinolin. l-[6-Nitro-piperonyliden]-hydrokotarnin C^H^O,!^, 
Formel II. B. Beim Kochen von 6-Nitro-piperonylalkohol mit Kotarnin in Alkohol (G. Ro- 

/ O-r^Y CH ^ CH 2 / 0-,-^Y CHs ^ # CH2 

U-o> H ' o 2 x.L.J-o> i;H2 

binson, R. Robinson, Soc. 105, 1457, 1462). — Gelbliche Prismen (aus Methanol). F: 112°. 
Leicht löslich in Benzol, Essigester, Chloroform und heißem Methanol, schwer in kaltem 
Methanol, Äther und Petroläther. Die Lösung in verd. Salzsäure ist blaßgelb. — Pikrat. 
Gelbe Prismen (aus Aceton + Alkohol). F: 175°. Schwer löslich in Alkohol. 



2. 3' -0xy-7.8;6'.7'-bi s-methy lendioxy- 1.2.3.4.3.4' -hexahyd ro-[naphtho- 

r.2':3.4-iSOChinolin] C^H^N, s. nebenstehende Formel (R = H). 

2-Methyl-3'-oxy-7.8;6'.7'-bis-methylendioxy- HO-HC xCB!x/N -fl 

1.2.3.4.3'.4'-hexahydro- [naphtho - 1'.2':3.4 - iso- i | | n /CH 2 

ohinolin], Chelidonin C 80 H„O ? N, s. nebenstehende ^^^-HC^ ( . H ^^/-o 

Formel (R = CH,) (8. 556). Zeigt beim Reiben eine o — ' ' nb 

felbe Luminescenz (van Eck, C. 1911 II, 343). — i Jj^^ CHi! '^ 

ünw. von Mercuriacetat : G adamer, Ar. 267, 299; Ha 
vgl. G., Winterfeld, Ar. 262 [1924], 455; G., Theissin, Ar. 262, 578. 



B. Dioxy -Verbindungen. 



8-0xy-6.7-methylendioxy-1 -[6-oxy-4.5-methylendioxy-2- vinyl- 

benzal] - 1.2.3.4 - tetrahydro -isochinolin C, H n 6 N, s. untenstehende Formel 
(R = H). 

8- Methyl- 8 -mothoxy- 6.7- methylendioxy-1- [6- _ ^-\.^ch 2 \ c , h 

methoxy-4.6-methylendioxy-2-vinyl - benzal] - 1.2.3.4- h«c' J | i 

tetrahydro-iBoehinolin,l-[2-Methoxy-6-vlnyl-pipero- ° \^— -c-- N R 

nyliden] - hydrokotarnin („Kotarnyliden-hydroko- no H j\ ? K 

tarnin") CuHgjO.N, s. nebenstehende Formel (R = CH S ). \^-^ O x 

B. Bei gelindem Erwärmen von des-N-Methyl-bi-hydro- cHj-CH ■' '- / CH2 

kotarnin-monojodmethylat (S. 572) mit alkoh. Natron- ^-^ 

lauge (Freund, Kupfer, A. 884, 11, 32). — Kryst&lle. F: 100—102° (Zers.). Leicht löslich in 
Äther, Alkohol, Chloroform und Eisessig, schwer in Ligroin, unlöslich in Wasser. — Liefert 
beim Behandeln mit Kaliumdichromat in verd. Schwefelsäure 1 Mol Kotarnin. Bei gelindem 
Erwärmen mit 1 Mol Methyljodid in Äther erhält man a'-Jod-6.6'-dimethoxy-4.5;4'.5'-bis- 
methylendioxy-2'-[j8-dimethylamino-äthyl]-2-vinyl-stilben (Ergw. Bd. XVII/XIX, S. 835). 
— Gibt mit konz. Schwefelsäure eine rote Färbung, die in Tiefviolett umschlägt. 



XXVII, 888— MO 

568 HETEROKLASSE 4 O, 1 N [Sy»t. No. 4482 



III. Oxo -Verbindungen. 

A. Monooxo -Verbindungen. 

1. Monooxo -Verbindungen CnHan-ziOsN. 

1. 2.3;11.12-Bis-methylendioxy-17-oxo-8.17-de$-dihydro-berbin 
C lf H 17 6 N, s. nebenstehende Formel (R = H). 

8 - Methyl • 2.3 ; 11.12- bi»- methylendioxy- 17-oxo- ^ ^ ^ cHr^ CH 

8.17 - des - dihydro - berbin, Protopin (Fn marin, HjC<C II i* 

MacIeyin)a H M O J Jr,g.neben8tehendeFormel(R = CH,) °- J ^^^ oc ?: R 

(8.558). V. IndenKnollenvonCorydali8 8olidaSm.(HBYL, > CH 2 



CH| 



Apotk. Ztg. 26, 36; C. 1810 I, 760), in Papaver Orientale *^-^k ( _ 

L. (Gadambr, Ar. 248, 42; 2S2, 274, 276), im Kraut | H, 

von Corydalis cava (G., Ar. 248, 224, 226). — Isolierung \^-° 

aus den Wurzeln von Sanguinaria canadensis L.: Koznikwski, Am. Krakau. Akad. 1810 
Reihe A, S. 235; C. 1810 II, 1932. — Zur Lichtabsorption des Protopins und seiner Salze 
vgl. Dobbix, Fox, Soc. 106, 1642. — Einw. von Mercuriacetat in essigsaurer Lösung : 
LxoKBLOTZ, Ar. 266, 190; vgl. G., Kollhab, Ar. 281 [1923], 153. Wird von Kaliumperman- 

§anat in neutraler Lösung nicht oxydiert (Dauckwortt, Ar. 260, 601). Liefert bei der Re- 
aktion mit Natriumamalgam in verdünnter schwefelsaurer Lösung Hydroprotopin (8. 566) 
(Da.; vgl. HoFraASTNKB, 3f. 18, 197). Beim Erhitzen von Protopin mit Zink und Salzsaure 
auf 100° erhalt man Isodihydroprotopinchlorid (S. 564) und wenig Hydroprotopin (Da.). 
Zersetzt sich beim Erhitzen mit verd. Schwefelsaure im Rohr auf 140 — 160* unter Abscheidung 
von Kohle; die filtrierte, gelbbraune Reaktionsflüssigkeit zeigt die typischen Reaktionen 
der Brenzcatechin- Derivate (Da.). Liefert beim Kochen mit Phoephoroxychlorid Isoprotopin- 
chlorid (S. 665) (Pxbxtn, Soc. 108, 1023). Reagiert nicht mit Balzsaurem Hydroxylamin 
in Gegenwart von Bariumcarbonat oder Natronlauge sowie mit Phenylhydrazin oder salz- 
saurem Semicarbazid (Da.). Gibt beim Erhitzen mit Benzoylchlorid zunächst eine rote Losung, 
aus der sich ein gelber, krystallinischer, chlorhaltiger Niederschlag („Protopinchlorid") 
ausscheidet (Da.). — Mikrochemischer Naohweis: VAS Itallik, van Toobekbubg, C. 1818, 
1079). — Hydrojodid. Prismen. Löslich in Alkohol, Aceton und Wasser (Da.). 

IVotopin-hydroxymethylat C n H„0,N = (HO)(CH,),NC 1 ,Hj,0, (8. 559). B. Das 
Jodid entsteht bei der Einw. von Methyl Jodid auf Protopin in Aceton bei Zimmer- oder Wasser- 
badtemperatur (Danokwobtt, Ar. 260, 632) sowie beim Eintragen Von Kaliumiodid in eine 
wafir. Lösung des methylsohwefelsauren Salzes (s. u.) (Pkrkin, Soc. 108, 1026). Das methyl- 
schwefelsaure Salz erhalt man bei lVt-stdg. Erhitzen von Protopin mit Dimethylsulfat in 
Aoeton-Lösung oder besser bei Vs-rtdg. Erhitzen ohne Lösungsmittel auf 100° (D.; vgl. P.). 
Die wafir. Lösungen der Salze geben mit Natronlauge in der Kalte keinen Niederschlag 
(D.). Beim Kochen des methylschwefelsauren Salzes mit 25°/oiger methylalkoholischer Kali- 
lauge erhalt man a-Methylprotopin (Ergw. Bd. XVII/XIX, ,S. 838) und y-Methylprotopin 
(Ergw. Bd. XVH/XIX, S. 836) (P.; vgl. D.). — Jodid C„H n O,NI. Prismen oder Nadeln 
(aus Alkohol), Krystalle (aus Methanol). Verfärbt sich bei ca. 210° und schmilzt bei 
217° unter Zersetzung (P.). Schwer löslioh in siedendem Methanol, sehr schwer in Wasser 
(P.); scheidet sich aus Wasser als Gallerte ab (D.). Wird an der Luft bald gelb (D.). — Me- 
thylsohwef elsaures Salz C„H M 0jN-S0 4 CH,. Prismen (aus verd. Alkohol oder Methanol). 
Scheidet sich aus Wasser gelatinös ab (D.). Verfärbt sich bei 240° und schmilzt bei ca. 252° 
zu einem gelben Sirup (P.). Leicht löslich in Wasser, löslich in Alkohol, schwer löslich oder 
unlöslich in Äther, Chloroform und Aoeton (D.). 

2. 2.3;11.12-Bis-methylendioxy- 17-oxo- / o- t -'"-^ CHi ^oh, 

16-methyl-8.17-det-dihydro-berbin ""^o-Jl^JL. Jtb 

Ck»H„0,N, s. nebenstehende Formel (R =■ H). °9 "w 

2.8; 1148 -Bis -methylendioxy- 17- oxo-8.16-di- CB *'™-~^K_n 

methyl-8a7-de»Tdihydro-berbtnC 1 ,H, 1 O t N,s. neben- \ |~^'SdHi 

stehende Formel (R = CH,), bezw. desmotrope Form, ^^- L -° / 
Coryoavamin und OorycftVln. 



XXriJ, 560 

Syst. No. 4482} PKOTOPIN; CORYCAVIN 561) 

a) Optisch-aktive Form, Corycavamin (S. 560). Einw. von Mercuriacetat in essig- 
saurer Lösung: Legerlotz, Ar. 258, 189. 

b) Optisch-inaktive Form, Corycavin (S. 560). Darat. aus den Wurzelknollen 
von Corydalis tuberosa DC. (C. cava Schwg.): Gadamer, Ar. 240, 21 — 25; Gaebel, Ar. 
248, 211, 217. — F: 215—216° (Legerlotz, Ar. 256, 161). Schmilzt bei langsamem Erhitzen 
bei 218 — 219° (Gae.). — Reduziert Mercuriacetat in essigsaurer Lösung bei 50 — 60° zu Mer- 
curoacetat unter Bildung von Oxycorycavin (8.589) und einer quecksilberhaltigen Verbindung 
(L., Ar. 286, 155, 185; Gad., Kollmar, Ar. 261 [1923], 155). Liefert bei mehrtägigem Er- 
hitzen mit Zink und 25°/oiger Salzsäure auf 100° eine tertiäre Base C„H,j0 4 N(?) (s. u.) und 
Isodihydrocorycavinchlorid (S. 565) (Gab.; vgl. Gad., v. Beuchhaüskn, Ar. 260 [1922], 
103, 120). — Hydrobromid. Undeutliche, wasserfreie Krystalle. Löst sich in ca. 500 Tln. 
Wasser bei gewöhnlicher Temperatur und in ca. 100 Tln. siedendem Wasser (L., Ar. 266, 
161). — Chloroaurat. Dunkelbraune Krystalle. F: 178— 179° (Zers.) (Gae.). Leichtlöslich 
in heißem Alkohol, fast unlöslich in Wasser (Gae.). 

Verbindung C„H„0 4 N(T). B. Neben Isodihydrocorycavinchlorid (S. 565) bei mehr- 
tägigem Erhitzen von Corycavin mit Zinkstaub und 25%iger Salzsäure auf 100° (Gakbel, 
Ar. 248, 235, 238; vgl. Gadamer, v. Bruchhapsen, Ar. 260 [1922], 103). — Nadeln (aus 
Alkohol). F: 125° (Gae.). Sehr leicht löslich in Chloroform, leicht in heißem Alkohol, schwer 
in kaltem Alkohol, unlöslich in Wasser (Gae.). — Liefert mit starken Säuren gut krystalli- 
sierende Salze und wird aus den Lösungen derselben durch Ammoniak, Alkalicarbonate und 
Alkalilaugen ausgeschieden (Gae.). — Reagiert nicht mit Essigsäureanhydrid (Gae.). Bildet 
mit Methyljodid ein gut kristallisierendes, nicht analysiertes Jodmethylat (Gae.). — Chloro- 
aurat C, t H,,0«N(?) + HCl-f AuCl,. Rotbrauner Niederschlag. Leicht zersetzlich (Gae.). 

Coryoavin-b.ydroxymetb.ylat C„H,.0-N = (H0)(CH,),NC,„Hi 8 6 (8. 560). — Jodid. 
B. Beim Kochen von Corycavin mit Methyljodid in überschüssigem Aceton (Gaebel, Ar. 
248,228). Tafeln (aus verd. Alkohol). F: 219— 220° (Zers.). Schwer löslich in heißem Wasser. 
Färbt sioh an der Luft, besonders beim Erwärmen gelb. Liefert beim Kochen mit starker 
Natronlauge Corycavinmethin (Ergw. Bd. XVII/XIX, S. 836). 



2. Monooxo -Verbindungen C n H 2ll _270 5 N. 

2.4-Dipiperonyliden-nortropanon-(3), 2.4-Di- ^c-oh— c : ch ch3<°>ch 2 
piperonyliden-nortropinon CjjHnOjN, s. neben- | ^. R /.q 

stehende Formel (R = H). hJ>-4h— C:CH-ch,<°,^ch« 

2.4-Dipiperonyliden-tropanon-(3) , 2.4-Dipipero- ° 

nyliden-tropinon C M H M s N, s. nebenstehende Formel (R = CH 3 ). B. Beim Kochen von 
Tropinon mit Piperonal in wäßrig-alkoholischer Kalilauge (Robinson, Soc. 111, 765). — 
Hellgelbe Nadeln (aus Essigester). F: 214°. Schwer löslich in den meisten organischen 
Lösungsmitteln. Wird beim Verreiben mit Schwefelsäure zuerst kupferglänzend und gibt 
dann eine blaue, später grüne Lösung, die beim Verdünnen mit Wasser gelb wird. Liefert 
mit Säuren gelbe, krystallinische Salze. 



B. Dioxo- Verbindungen. 

1. Dioxo- Verbindungen C n H 2n _230 6 N. 



2.3;1 1.12- Bis- methylendioxy-6.17- dioxo- / o-,"^ co -ch 1! 
16-methyl-8.17-des-dihydro.berbinC w H 17 6 N, H *K -<J^ oc NR 
s. nebenstehende Formel (R = H). i ~~<m 2 

2.3; 11.12-Bi8-methylendioxy-6.17-dioxo-8.16-di- CH3 ' HC ^k_ . 

ra.ethyl-8.17-de«-dihydro-berbin C, 1 H„0,N, s. neben- j [„/CHe 

stehende Formel (R = CHA bezw. desmotrope Formen, ^^ t 

Oxyooryoavin. B. Beim Erwärmen von Corycavin mit Mercuriacetat in essigsaurer Lösung 
auf 80—60° (Legerlotz, Ar. 286, 155, 185; vgl. Gadamer, Kollmar, Ar. 261 [1923], 155). 
— Krystalle F- 206 — 207° (L.). — Wird beim Behandeln mit Zink und verd. Schwefelsäure 
nicht reduziert (L.). Farbreaktionen : L. — CjtHj.OjN + HCl (über P t 5 im Vakuum getrocknet) 
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(L.; vgl. G., K.). Krystallisiert aus Wasser in Prismen mit Krystallwasser (L.). — C„H,,Q,N 
+ HBr (über P,0 6 im Vakuum getrocknet) (L.; vgl. G., K.). Krystallisiert aus Wasser 
in krystallwasserhaltigen Nadeln (L.). 



2. Diozo -Verbindungen C n H 2n -370 6 N. 

1.3-Bis-[3.4-methylendioxy-cinnamoyl]- ,^>====ccocH:CHC6Ha<°>cHi 
indolizin, 1.3-Bis-piperonylidenacetyl- L^?\ c ,^ch 
indolizin („Dipiperonalpicolid") cocH:CHC e H a <^>cH S 

C M H u O s N, s. nebenstehende Formel. B. Neben ° 

l(oder3)-Acetyl-3(oderl)-[3.4-methylendioxy-cinnamoyl]-indolizin (S. 529) bei der Einw. 
von Piperonal auf 1 .3-Diacetyl-indolizin (Ergw. Bd. XX/XXII, S. 409) in alkalisch-alkoho- 
lischer Lösung (Soholtz, B. 46, 742). — Orangefarbene Prismen (aus Pyridin -f Alkohol). 
F: 141°. Fast unlöslich in Alkohol. Die intensiv violette Lösung in Schwefelsäure wird auf 
Zusatz von Wasser zuerst blutrot, dann gelb. 



C. Oxy-oxo -Verbindungen. 



8-0xy-6.7-inethylendioxy-1.5-bis- [6.7-dioxy- oh. 

phthalidyl-(3)]-1.2.3.4-tetrahydro-isochinolin R,o^y-co x 
C M H w OnN, s. nebenstehende Formel (R = H). I J_ch/° 



2 - Methyl - 8 - methoxy - 6.7 - methylen dioxy-1.6-bin- _ ^ '-^ ^ CH»^ CH 

[6.7-dimethoxy-phthalidyl-(3)]-l.a.8.4-tetrahydro-iso- H S C<^ I | L 

ohinolin, [8.7 - Dimethoxy - phthalidyl - (8)] -narkotin, ° ^\cH^ N ' il 

„Opianylnarkotin"C s ,H, 1 11 N, s. nebenstehende Formel KO q H _^-\ 

(R = CH a ). (k 

v * NGO — ' v/ l O-R 

a) n-Form, „a-Opianyl-narkotin". B. Neben „ „ 
der /?-Form (s. u.) bei 1 — 2-tägiger Einw. von Opiansäure 

auf Narkotin in ca. 70°/ iger Schwefelsäure bei 0° (Freund, Fleischer, B. 46, 1175). — 
Krystallalkoholhaltige Nadeln (aus Alkohol + Chloroform), die bei 125 — 135° den Alkohol 
verlieren. F: 199°. Leicht löslich in Chloroform, schwer in Aceton, Benzol und Äther, sehr 
schwer in Methanol und Alkohol, unlöslich in Wasser, [a]!!: — 94,7° (Chloroform; c = 4). 
— Gibt mit Perhydrol auf dem Wasserbad ein öliges Oxyd, das nach einigen Tagen zu einer 

felben, glasartigen Masse erstarrt. Beim Erwärmen mit verd. Salpetersäure auf 50° und 
Teutralisieren der entstandenen hellgelben Lösung mit Soda erhält man eine gelbliche Ver- 
bindung [Nadeln aus Wasser; zersetzt sich nach vorhergehender Verfärbung bei 208°]. 
Beim Erhitzen mit verd. Alkalilauge tritt Aufspaltung der Lactonbindungen unter Bildung 
eines in Wasser leicht löslichen Alkalisalzes ein ; beim Ansäuern wird die Ausgangsbase zurück- 
gebildet. — Gibt mit konz. Schwefelsäure eine violettrote Färbung, die auf Zusatz von verd. 
Salpetersäure schmutzigrot wird und allmählich verschwindet. — Pikrat C„H. 1 1 ,N + 
C,H,0,N,. Gelbe Tafeln (aus Chloroform + Alkohol). F: 217°. Leicht löslich in Chloroform, 
schwer in Alkohol. 

Hydroxymethylat CmHjjOuN = (HOXCrLJjNC«^.^. — Jodid C M H M Oi,N-I. B. 
Beim Kochen von a-Opianyl-narkotin mit Methyljodid in Chloroform-Lösung (Freund, 
Fleischer, B. 46, 1177). Blättchen mit 1 H,0 (aus verd. Alkohol). Zersetzt sich bei 233°. 
Leicht löslich in heißem verdünntem Alkohol, schwer in Wasser und Alkohol. Liefert beim 
Behandeln mit Silberoxyd in verd. Alkohol und nachfolgenden Kochen mit Kalilauge 3.4.6'-Tri- 
methoxy-4^5 / -methylendioxy-2'-[/S-dimethylamino-äthyl]-3'-[a-oxy-3.4-dimethoxy-2-carDoxy- 
benzyl]-desoxybenzoin-carbonsäure-(2) (Ergw. Bd. XVII/XIX, S. 798). 

b) ß-Form, ,,/3-Opianyl-narkotin". B. s. o. bei a-Opianyl-narkotin. Nadeln (aus 
Alkohol). F: 173— 175» (Freund, Fleischer, B. 46, 1176). Leicht löslich in Chloroform, 
Aceton und warmem Alkohol oder Benzol, schwer in Äther und kaltem Alkohol, unlöslich 
in Wasser. [a]g: —103,6° (Chloroform; o = 4). 

Hydroxymethylat C^HmOuN = (HO)(CH a ) l NC B1 H | ,0 u . — Jodid. B. Beim Kochen 
von ä-Opianyl-narkotin mit Methyljodid in Chloroform (Freund, Fleischer, B. 46, 1178). 
Gelbliches Krystallpulver (aus verd. Alkohol). Beginnt bei 200° zu sintern und schmilzt 
bei 222° (Zers.). 
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IV. Amine. 
A. Monoamine. 

6.7-Methytendioxy-1-[4.5-methylendioxy-2-(/3-amino-äthyl)-benzal]- 
1.2.3.4-tetrahydro-isochinolin, 1-[6-(/3-Amino-äthyl)-piperonyliden]- 
norhydrohydrastinin C I0 H 20 O 4 N 2 , Formel I. 

1 \o-L^L. ,,^nh 2 K o-L/L /i-ra 

1. II. ?, (?) 

HC /-. r> HC. „ 

I \ II -0 \ 

HjSCHjCHr'O- 07 "* «'HahN-CHj-CHi-L^J-o/ 011 * 

2 - Methyl - 8.7-methylondioxy-l-[4.5-methylendioxy-2-(^-dimethylamino-äthyl)- 
benzal] - 1.2.3.4 - tetrahydro - isochinolin (?), 1- [6-(/?-Dimethylamino-äthyl)-piperonyl- 
iden]-hydrohydrastinin(P), „des -N- Methyl -i so -bi-hydrohydrastinin" CjjHjeOjNj, 
Formel II. B. Beim Behandeln von Isobihydrohydrastinin-monojodmethylat (S. 642) 
mit Silberoxyd in verd. Alkohol und Aufkochen der Reaktionsflüssigkeit mit Kaliumhydroxyd 
(Freund, Shibata, B. 45, 857, 860). — Tafeln (aus Chloroform und Methanol). F: 175—176°. 
— Hydrojodid. Krystalle (aus Alkohol). Schmilzt, bei 110— 120° getrocknet, bei 151 — 152°. 

Monohydroxymethylat C M H s0 O s N„ s. neben- ^^ „ ch 2 ^ ru 

stehende Formel. — Jodid. B. Bei 3-stdg. Erhitzen von HjC^ I I V 

des-N-Methyl-iso-bi-hydrohydrastinin mit überschüssigem \0— ~^^L^ ^^N(CH3)j-OH 

Methyl Jodid im Rohr auf 100° (Freund, Shibata, B. 45, i (?) 

861). Nadeln (aus Alkohol). Schmilzt bei 189— 190° unter HC '\/\_ 

Aufschäumen und Abscheidung von Jod. Leicht löslich I I /CHj 

in Säuren und daraus durch Ammoniak fällbar. Spaltet ^jM-tHsiHrk, — o/ 
beim Kochen mit Alkalilauge kein Trimethylamin ab. 

B. Oxy-amine. 

Aminoderivate der Dioxy- Verbindungen. 

Aminoderivate der Dioxy-Verbindungen C 20 H le O 6 N. 

1. Aminoderivate des 8-Oacy-G.7-methylendioxy-l-[6-oxy-4.5-tnethylen- 
dioxy-2-äthyl-benzal]-1.2.3.4-tetrahydro-i80chinolins C 20 H 1(( O 6 N. 

2 - Methyl ■ 8 - methoxy - 6.7 - methylendioxy - 1 - [6 - methoxy-4.6-methylendioxy- 
2-0?-dimethylamino-äthyl)-benzal]-1.2.3.4-tetrahydro-i8ochinolin , „d es -N - M e t h y 1- 
iso-bi-hydrokotarnin" C M H 30 O 8 N„ s. nebenstehende o-^"^- 0H 2^p 

Formel. B. Beim Behandeln von Isobihydrokotarnin- m.c' I I i 2 

monojodmethylat (S. 644) mit Silberoxyd in Wasser und * v o~<. ^'-^ __^.n-CHs 
Kochen der Reaktionsflüssigkeit mit Kaliumhydroxyd ch 3 -6 '> O-CHs 

(Freund, Kupfer, A. 884, 9, 35). — Rhomben (aus HC \^' - 

Methanol). F: 136°. Leicht löslich in Äther, Alkohol, „„,„„„ ,„ I V ^A™* 

Aoeton, Chloroform und Benzol, schwer in Methanol und (tH 3 )iN-CHj-tH s - ^ -0/ 
Ligroin, unlöslich in Wasser. Eine 5%ige essigsaure Lösung der Base zeigt im 2-dm-Rohr keine 
Drehung. — Liefert beim Behandeln mit Kaliumdichromat in verd. Schwefelsäure 1 Mol 
Kotamin. Läßt sich in Eisessig oder Chloroform nicht bromieren. Gibt mit 1 Mol Methyljodid 
in Äther das Monojodmethylat (s. u.); bei längerem Erhitzen mit überschüssigem Methyljodid 
auf dem Wasserbad erhält man neben dem Monojodmethylat eine nicht näher untersuchte 
Verbindung vom Schmelzpunkt 177 — 178° [Nadeln aus Alkohol oder Essigsäure; leicht 
löslich in Alkohol]. — Hydrojodid C„H S0 0,N 1 + 2HI. Nadeln (aus Alkohol). F: 146—149». 

Monohydroxymethylat C 86 H M 0,N s , s. neben- — -^^ CH2 -ch* 

stehende Formel. — Jodid, „des-N-Methyl-iso-bi- h 2 c x I I ( 

hydrokotarnin-monojodmethylat"C 116 H 3 ,0,N,-I. B. \o-^^ c .^.n<ch 3 ),-oii 

s. im vorangehenden Artikel. Würfel (aus Alkohol). F: ch 3 o h ^ o-ch» 

159 — 162° (Freund, Kupfer, A. 384, 36). Schwer lös- \^-v o x 

lieh in Alkohol. Wird aus der Lösung in Salzsäure durch (CH3) „ N .ohj-ch»-' '-o ' VHi 
Ammoniak wieder gefällt. Liefert beim Erwärmen mit ^-^ 
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Silberoxyd in Wasser und Kochen der Reaktionsflüssigkeit mit Kaliumhydroxyd a-Dimethyl- 

ainino-6.6^dimethoxy-4.5;4^5^bis-methylendioxy-2^ 

(Brgw. Bd. XVII/XIX, S. 836); dabei entsteht kein Trimethylamin. 

2. AminoderiwUe des 8-Oxy-6.7-methylendioxy-l-[6-oxy-4.5-methylen- 
dioxy-9-vinyl-benxylJ-1.2.8.4-tetrahydro-isochinolina C,6H U 0,N. 

8 - Hethyl - 8 - methoxy - 6.7 - methylendloxy - 1 - [<x - dlmethylamlno - 6 - methuxy - 
4Ä-m«thylendloxy-a-vlnyl-ben«yl]-l.a.a4-tetrahydpo-lsoohlnolln , 1 - [a - Dimethyl- 
ijnlno-8-methoxy-4.6-methylenaloxy-a-vlnyl-beiiayl]-hydrokotariiin , „d e s - N - M e - 
thyl-bi-hydrokotarnin" C„H,«0,N,, s. neben- o— ''"V^'^CHt 

stehende Formel. B. Bildet sich infolge partieller Zer- H|0<^ I i 

Setzung von Bmydrokotanim-monohydroxymethylat xo— ^^-v.ho-^*" ^ 

(8.643) beim Trocknen im Exsiooator; zur Darstellung ch»-6 | o-CHa 

behandelt man Bihydrokotarnin-monojodmethylat mit (CB^iN-HC^^-^.^ 

Silberoxyd in Wasser, kocht mit Kaliumhydroxyd auf 1 I ^OHi 

und extrahiert mit Äther (Fbbtod, Kuffeb, A. 884, CHt:CH- -v^>-o' 

826). — Nadeln (aus Ligroin). F: 120—122°. Leicht löslich in Methanol, Alkohol, Äther, 
Chloroform, Essigsaure, Benzol und Toluol, schwer in Ligroin, unlöslich in Wasser. Eine 
5%ige essigsaure Losung zeigt im 2-dm-Rohr keine Drehung. — Gibt beim Behandeln 
mit Kaliumdiohromat in verd. Schwefelsaure 1 Mol Kotarnin. Liefert bei der Einw. von 
Brom in kaltem Eisessig 4-Brom-[l.l'-bis-hydrokotarnin]-brommethylat-(2) (S. 644). — 
Hydro Jodid C M H M 0,N, + 2HI. Nadeln (aus Alkohol). F: 173—175°. 

Monohydroxymethylat CmHmOjN,, b. neben- /0— ,'^^,'^ CHs ^-CHi 

stehendeFormel.-Jodid,,,des-N-Methyl-bi-hydro- HiC^ | I 

kotarnin-monoiodmethylat«C t ,H„0,N 1 -I. B. Bei xo ~S/^hc^ n CH » 

der Einw. von Methyljodid auf des-N-Methyl-bi-hydro- CHs-o | o-CHa 

kotarnin in kaltem Äther (Frbtod, Küpfbb, A. 884, HO(CHj)aN HC-. 

32). Krystalle. F: 151°. Leicht löslich in Alkohol. CH 

Spaltet beim Umkrystallisieren aus Alkohol Trimethyl- *' 



D> 



aminab. Liefert bei gelindem Erwarmen mit alkoh. Natronlauge Trimethylamin und Kotarny- 
liden-hydrokotamin (S. 567). 



21 .Verbindungen mit 6 cyclisch gebundenen Sauerstoffatomen 

und 1 cyclisch gebundenem Stickstoffatom 

(Heteroklasse 60, 1N). 



OH« 



8-0xy- 6.7 -methylendloxy- H r /O n ^-^H<OH)-^-^^. C H,- 
5-[«.oxy-3.4-methylendioxy. ^»-LJ H,c \o-l J 
benzyl].|-piperonoyl-1.2.3.4. *b $*' 

tetrahydro-isochinolinC M H n O ( N, |T~%ch 

s. nebenstehende Formel. '-^J— O' * 



8- Kethyl- 8- methoxy- 8.7- methylendloxy- 6- [6-nitro-a-oxy-8.4-metbylendioxy- 
benayl] - 1 - [8 - nitro- plperonoyl] - 1.8.8.4 - tetrahydro - isoohlnolin , 6- [8-Britro-ot-oxy- 

8.4 - methylendloxy • bensyl] - 1 - [8- n_^-^~-„„„ 

nitro - plperonoyl] - hydrokotarnln h»0^ ^ ]~" CH(0H) y O-S^Y' cla *^CBt 
ChHuP^N,, s. nebenstehende Formel. \o-Ono, Ht<K I I L__ 

KTKonstltution vgl. G. Robihbon, ^»S^cr^ oh» 

R. Bobdtsok, Soe. 186 [1924], 840; CH » ° OÖ^^^o 

Dmr, Kaktax, J. Indio» ehem. Soe. 18 „ I r"\oHi 

[1935], 604; 0. 10881, 1426. — B. 0,N<>-0/ 

Beim Kochen von Kotarnin (S. 456) mit 6-Nitro-piperonal in Alkohol (G. Bob., B. Bob., 
Soe. 108, 1467). — Gelbe Prismen (aus Pyridin + Alkohol). Färbt steh bei 140» orange und 
sohmilst bei 172° (R., R.„ Soe. 108, 1468). Sehr schwer löslich in fast allen organischen 
Losungsmitteln; die Salze mit Mineralsauren sind schwer loslich (R., R., Soe. 106, 1468). — 
Liefert beim Erwarmen mit Phenylhydrazin in Essigsaure 6-Nitro-piperonal-phenyl- 
hydrazon (F: 218«; vgl. H<ptw. Bd. XIX, S. 126) (R.JR., Soe. 108, 1469). — Pikrat. Gelbe 
Prismen und Nadeln. F: 247—248° (Zers.) (R„ R., Soe. 108, 1468). 



XXVII, 601—669 

bis 4491] BENZFURAZAN 573 



22. Verbindungen mit 1 eye lisch gebundenem Sauerstoffatom 

und 2 cyclisch gebundenen Stickstoffatomen 

(Heteroklasse 1 0, 2 N). 

I. Stammkerne. 

A. Stammkerne CnH 2n -2 0N 2 . 

K N 

1. 2.5-Dimethyl-1.3.4-oxdiazol C 4 H 6 ON,= u m . 

CH 3 • C ■ ■ C * CH S 

N — N 
2.6- Bis -trichlormethyl- 1.3.4 -oxdiazol C 4 ONjCl s = '* " ■ B. Aus 

CClj * C * O • C • CClj 

symm. Bia-trichlor-acetyl-hydrazin beim Erwärmen mit Phosphorpentachlorid auf 150 — 160" 
oder zweckmäßiger beim Erhitzen mit Thionylchlorid (Stolle, Helwerth, J. pr. [2] 88, 
317). — Prismen (aus Äther). F: 48°. Kp,: 121°. 

2. Stamm kerne C e H 10 ON t . 

1. Verbindung C,Hi ON„ Formel I. 
Verbindung C 6 H,ON,Cl„ Formel II. Das Mole- 
kulargewicht ist ebullioskopisch in Äthylenbromid 
bestimmt (Feist, B. 47, 1182). — B. Das Hydro- 
chlorid entsteht beim Erwärmen von Anhydrochloralformamid (Ergw. Bd. II, S. 21) mit 
Phosphorpentachlorid und wenig Phosphoroxychlorid auf 80° (Feist, B. 47, 1182). — Krystalle 
(aus Schwefelkohlenstoff). F: 157°. — Zersetzt sich beim Behandeln mit Natronlauge oder 
mit Natriumamalgam in schwefelsaurer Lösung. — C,H S 0N,C1 7 -|-HC1. Tafeln (aus Eisessig). 
Zersetzt sich noch nicht bei 400°. Löslich in Methanol und Eisessig, schwer löslich in Aceton, 
unlöslich in Wasser, Äther, Petroläther, Chloroform und Benzol. 

2. 2.4.5 - Trimethyl - imidazolenin - 1.5 - oxyd C H 10 ONj = 
CH C -N 

™ k xt/ CH - CH 3- v « L l-Oxy.2.4.5-trimethyl-imidazol, Ergw. Bd. XXIII/XXV, S. 26. 

B. Stammkerne C„H 2n _80N2. 

1. 3.4-Benzo-1.2.5-oxdiazol, Benzf urazan, ni f^r N \ IV.O~? v o 
Benzisooxdiazol C,H 4 ON„ Formel III bezw. IV KJ=^ / k/ 1 -»/ 

(8. 568). B. Bei gelindem Erwärmen von o-Nitroso-acetanilid (Ergw. Bd. VII/VIII, S. 338) 
mit alkal. Natriumhypoohlorit-Lösnng (Green, Rowe, Soc. 111, 618). — F: 55° (G., R., 
Soc. 101, 2466; 111, 619). Mit Wasserdampf flüchtig (G., R., Soc. 111, 619). 

6-Chlor-benÄfurasan C.HjON.Cl, s. nebenstehende Formel. B. Bei cir^^=N\ 
der Destillation von 4-ChlorA>erac>chmon-(1.2)-dioxim in alkal. Lösung mit | L N /° 
Wasaerdampf (Griew, Rowe, Soc. 108, 900). — Nadeln. F: 44°. ^ 

6-Brom-benzrurassan CeHjONjBr, s. nebenstehende Formel. B. Bei Br-,-^^-,«=N\ 
gelindem Erwärmen von 6-Brom-benzfuroxan (S. 622) mit Hydrazinhydrat I L N /° 

in Alkohol (Forster, Babker, Soc. 108, 1923). — Gelbe Nadeln von menthol- ^-^ 
artigem Geruch. F: 78°. Leicht löslich in den meisten organischen Lösungsmitteln. 



CH 3 0H-N:CH 

£ i 


II. 


CCljCH N:CH 

O | 


CHs-CH-N:CH 




CCljiHNiCCl 
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2. Stammkerne C 7 H,ON 8 . 

1. Benzo-1.2.4-oxdiazin, 2.4-Benzazoxazin C,H 6 ON„ Formel I bezw. II. 
7-Nltro-[benao-1.2.4-oidiazin], 7-Nitro-2.4-benzazoxazin C,H 6 0,N,, Formellll, 

bezw. desmotrope Form (8. 569). B. Beim Erhitzen von 7-Nitro-[benzo-1.2.4-oxdiazin]- 

carbonsäure-(3) bis auf 170° (Sempeb, Lichtenstadt, A. 400, 321). Bei längerem Aufbe- 
wahren von 7-Nitro-3-benzoyl-[benzo-1.2.4-oxdiazin] mit Alkalilaugen (S., L.). — Krystalle 
mit V, Mol C,H,0 (aus Alkohol). F: 240°. — CAO,N, + HC1. Schmilzt noch nicht bei 300°. 

2. 6-Methyl-[benzo-1.2.3-oxdiazol] Br . r ^-v._ N 

C 7 H,ON„ Formel fv. IV Q J v c^-li ^ 

7-Chlor-B-brom-e-methyl-[ben«o- ^N/ko^ • ° 

1.2.3 - oxdiaaol] C,H 4 0N,ClBr , Formel V. " 

Vgl. 2-Chlor-4-brom-6-diazo-3-methyl-phenol, Ergw. Bd. XV/XVI, S. 364. 

3. 4'-3fethyl-fbenzo-l'.2 , :8.4-(1.2.S-oxdiazol)J, 5-Methyl- cHrr^">=N\ 

benzfurazan C 7 H e ON„ s. nebenstehende Formel (S. 570). B. Man | I N /° 

reduziert 3-Nitro-4-acetamino-toluol mit Zinkstaub und Ammoniumchlorid- "" — 

Lösung unter Kühlung, oxydiert das erhaltene 3-Hydroxylamino-4-acetamino-toluol mit 
Ferrichlorid, versetzt das Oxydationsprodukt mit alkal. Natriumhypochlorit-Lösung und 
destilliert mit Wasserdampf (Green, Rowe, Soc. 111, 619). — F: 37° (G., R., «Soc. 101, 2466; 
111, 620). 

4. Benzimidazol-2.3-oxyd C,H,ON„ f~~-~ n ^ 

s. nebenstehende Formel, s. Ergw. Bd. | J rw/ 

XXIII/XXV, S. 35. \^^nh/^ h 

3. 2-Methyl-benzimidazol-2.3-oxyd C 8 H 8 ON s , s. neben- P ?\o 
stehende Formel, s. Ergw. Bd. XXIII/XXV, S. 37. k>\NH/ c ^CHj 

4. 4.5-Dimethyl-2-a-furyl-imidazol, 4.5-Dimethyl-2-a-furyl-glyoxalin 

C.H 10 ON,= ^^->C.O.CH 

HC CH 

l-Oxy-4.6-dimethyl-2-a-furyMmidazol bezw. 4.6-Dimethyl-2-a-ftiryl-imid- 
asol-8-oxyd bezw. 4.5 - Dimethyl - 2 - a - furyl - imidaaolenin - 1.6 - oxyd C,H 10 O,N, = 

^'J~"i if >CC 1 H,0 bezw. J'^^CW bezw. CH> ? ====I ;>CH-C 4 H,0. 
CHj-CNfOHK 4 * CH,-CN(:0r CHs-O^g^N' * * 

B. Aus l.ö-Dioxy-4.5-dimethyl-2-a-furyl-4Mmidazolin (S. 581) beim Erhitzen auf 112 — 115° 
oder beim Umkrystallisieren aus Aceton (Dibls, B. 61, 971). — Krystallkörner (aus Methanol 
oder Alkohol). F: 170— 171° (D.). Ziemlich leicht löslich in kaltem Methanol und Alkohol, 
sehr leicht in der Warme, schwer in siedendem Aceton und Essigester (D.). — Liefert beim 
Übergießen mit wenig Wasser 1.5-Dioxy-4.5-dimethyl-2-a-furyl-zlMmidazolin zurück; mit 
Säuren oder Alkalilaugen entstehen die entsprechenden Salze des 1.5-Dioxy-4.5-dimethyl- 
2-a-furyl-J*-imidazolins (D.). Gibt mit Fhenylisocyanat in warmem Pyridin eine Ver- 
bindung C M H M 0,N, [Krystalle (aus Benzol). F: 152°] (D., Salomon, B. 68, 47). 



C. Stammkerne C n H 2 n-ioON 2 . 
1. Stammkerne C,H g ON s . 
1. 6-Methyl-3-phenyl-1.2.4-oxdiazol, O.N - Äthenyl - benzamidoxim 

C,H,ON,= A .4r ' * ( S - 575 >- B - Bei der Oxydation von 1.6-Dioxy-4.5-dimethyl- 

2-phenyl-Zl*-imidazolin (Ergw.- Bd. XXIII/XXV, S. 114) mit Chromsohwefels&ure (Dikls, 
B. 61, 969). — Riecht wie Gaultheriaöl. Kp„j: 252—253° (korr.). Sehr leicht löslich in Aceton. 
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2. 2-Methyl-5-phenyl-1.3.4-oxdiaxol C,H„ON, = ii » . B. Beim 

C,Hj-C-0 •C-CHj 
Erwärmen von N-Acetyl-N'-benzoyl-hydrazin mit Phosphoroxychlorid auf dem Wasserbad 
(Stolle, B. 46, 282). — Tafeln (aus verd. Methanol). F: 67°. Leicht löslich in Alkohol, 
Äther, Benzol, Aceton und Chloroform, schwer in Wasser. — Verbindung mit Silber- 
nitrat. Nadeln (aus Alkohol). F: 185°. 

3. O.N-Äthenyl-f'i-atnino-benxaldoxim], „Benzo-methyl- r -^^_c H — — y. 
heptoxdiazin" C,H 8 ON„ s. nebenstehende Formel (8. 576). Gelbliohe | I J>0 
Krystalle (aus Benzol). Riecht nach Mäuseexkrementen. F: 169—171° \^--"* :mch») 
(v. Auwers, B. 62, 1331, 1334). Kp u : 191° (unter geringer Zersetzung). Sehr leicht löslich 
in verd. Salzsäure und Schwefelsäure; wird aus diesen Lösungen durch Basen wieder aus- 
gefällt. — Färbt sich am Licht allmählich rötlich. Liefert beim Kochen mit Wasser 2-Acet- 
amino-benzaldoxim. Durch verd. Alkalilaugen erfolgt je nach den Versuchsbedingungen 
schon in der Kälte Aufspaltung zu 2-Acetamino-benzaldoxim oder 2-Amino-benzaldoxizn. — 
C,H 8 ON, + HN0 8 . Nadeln (aus Wasser). Schwer löslich. — C„H 8 ONj + HgCl,. Nadeln 
(aus Wasser), Sehr schwer löslich. 

2. 4.5-Dimethyl-2-phenyl-imidazolenin-1.5-oxyd C u H lt ON 2 = 

8 i )CH'C,H S . Vgl.l-Oxy-4.5-dimethyl-2-phenyl-imidazol, Ergw. Bd. XXIII/XXV, 

CH,-C^q— N x 

S. 46. 

D. Stammkerne C n H 2n _i 4 ON2. 

[Naphtho- J'.2':3.4-(1.2.5-oxdiazol)], [Naphtho- 1.2:3.4- f^ 
furazan] C 10 H,ON„ s. nebenstehende Formel (8.578). B. Durch Oxy- '^J\ =N 
dation von a-Nitroso-/?-naphthylamin mit alkal. Natriumhypochlorit-Lösung | L N /° 
in kaltem Alkohol; entsteht auch aus 0-Nitroso-a-naphthylamin beim Be- ^^" — 
handeln mit neutraler Natriumhypochlorit-Lösung in Alkohol (Green, Rowe, Soc. 111, 
618). Bei der Destillation von Naphthochinon-(1.2)-dioxim in alkal. Lösung mit Wasser- 
dampf (G., R.). Beim Behandeln von [Naphtho-l'.2':3.4-furazan]-2.5-oxyd mit über- 
schüssigem Hydrazinhydrat in Alkohol (Förster, Bareer, Soc. 103, 1922). — Nadeln von 
bittermandelölartigem Geruch. F: 78° (G., R-), 79° (F., B.). — Unverändert löslich in konz. 
Schwefelsäure mit gelber Farbe (G., R.). 

8(oder 4) ■ Nitro- [naphtho-1.2' : 8.4-U.2.6- f \ 
oxdla»ol)],8'(oder4')-Nitro-[naphtho-l'.2':3.4- | | r~^, 

furazan] CmHjOjN,, Formel I oder II. B. Ent- j -y">=or x n '^^L 
steht neben x.x-Dinitro-[naphtho-l'.2':3.4-furazan] ' I L N /° • i | \o 

(s.u.) beim Behandeln von [Naphtho-l'.2':3.4-fur- ^ o,ii-i x >s/ 

azan] mit 3 — 4 Mol 95%ig er Salpetersäure in konz. ' 

Schwefelsäure anfangs in der Kälte, dann bei 40° (Green, Rowe, Soc. 118, 70, 73). — Gelbe 
Blättchen (aus Alkohol). F: 147°. — Zersetzt sich beim Kochen mit Alkalilauge. Liefert 
beim Kochen mit Chromsäure in Eisessig Phthalsäure. Beim Erwärmen mit Anilin erhält 
man eine in roten Nadeln krystallisierende Verbindung [F: 94°; löslich in Alkalien]. 

6' (oder 80 -Nitro- [naphtho -1'.2': 8.4- /^ ^ s vn 

(1.2.6-oxdia«>l)], 6'(oder 80 -Nitro- [naphtho- I j I I. * 

1'.2': 8.4-fura»an] CjoH.O.N., Formel III oder IV. III. <>.N -'^ Jv_ N IV. k^k _ N . 
B. Beim Behandeln von [Naphtho-l'.2':3.4-fur- | L N /° I Ljj/° 

azan] mit 1,5 Mol 96 > /oiger Salpetersäure. in konz. "-—' "' "^-^ 

Schwefelsäure in der Kälte (Green, Rowe, Soc. 118, 69, 72). — Nadeln (aus Salpetersäure). 
F: 143°. — Bleibt beim Kochen mit Alkalilauge oder alkal. Natriumhypochlorit-Losung 
unverändert. Gibt beim Kochen mit Chromsäure in Eisessig 3-Nitro-phthalsäure. 

x.x - Dinitro - [naphtho - 1'.2' : 3.4 - (1.2.6 • oxdiasol)] , x.x - Dinitro - [naphtho - 
l'.2':S.4-ftiraaan] C 10 H 4 O,N« = C I0 H 4 ON,(NO,),. B. s. o. bei 3' (oder 4')-Nitro-[naphtho- 
l'.2':3.4-furazan]. — Gelbe Nadeln (aus Alkohol). F: 196° (Green, Rowe, Soc. 118, 70, 
72). — Zersetzt sich beim Kochen mit Alkalilauge. Gibt beim Kochen mit Chromsäure in 
Eisessig 3-Nitro-phthalsäure. Beim Erwärmen mit Anilin erhält man eine in rotbraunen 
Nadeln krystallisierende Verbindung [F: 98°; löslich in Alkalien]. 
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E. Stammkerne C n H 2u -i60N 2 , 

I. Phenazin-9.10-oxyd CuHgON,, Formel I 

2.8 • Difluor - phenazin - 9.10 - oxyd 
CmILONJ?,, Formel II. Vgl. 2.6-Difluor-phen- I 
azin^-oxyd, Ergw. Bd. XXIII/XXV, S. 60. 



Till »• I I n 



2. Isocinchonin Ci,H„ON„ s. nebenstehende Formel. 



CHaCHHC-CH-CH2 
CH« 



CHj 



HiC- 



-ll CHCH-' 

Ohld 



a) a.- Isocinchonin, Cinchonilin C,,H„ON,, s. neben- 
stehende Formel (S. 583). B. In geringer Menge neben anderen 
Produkten beim Erhitzen von a - Oxyhydrocinchonin (Ergw. 

Bd. XXIII/XXV, S. 161) und von 0-Oxyhydrooinchonin mit " 

BromwaBserstoffsäure (D: 1,51) in Gegenwart von rotem Phosphor auf 110° oder mit starker 
Schwefelsaure (Lbgbb, Cr. 166, 904; 168, 404, 405; Bl. [4] 28, 328, 331; 26, 261, 263; 
Jüwqfleisch, Lb., A. eh. [9] 14 [1920], 73, 77, 90, 94). — Krystalle (aus Essigester). F: 126' 
bis 127° (Rabe, Böttcher, B. 60, 130). [a]' D l : +52,9° (absol. Alkohol; c = 1); [<x]£: +51,6° 
(absol. Alkohol; c = 1) (R., B.). Ultraviolettes Absorptionsspektrum in Alkohol und bei 
Gegenwart von 1 und 2 Mol Salzsäure in Alkohol: Dobbie, Lauder, Soc. 89, 1261. 
Fluoresciert in festem Zustand im ultravioletten Licht weißlichblau (R., Marschall, A. 882, 
361 Anm. 3). — Schwefelsaure Permanganat- Lösung wird durch a-Isocinchonin nur langsam 
entfärbt (R., B.). Bleibt beim Kochen mit verd. Salzsäure unverändert (R., B.). Gibt beim 
Erwärmen mit Bromwasserstoffsäure (D: 1,49) und wenig rotem Phosphor auf dem Wasser- 
bad Hydrobromcinchonin (Ergw. Bd. XXIII/XXV, S. 126) neben geringen Mengen Apocin- 
ckonin (ebenda, S. 131), /Msoeinchonin (s.u.) und „tf-Cinchonin" (Gemisch von a- und /?-Cin- 
chonhydrin) (ebenda, S. 125) (Lb., C r. 166, 78; Bl. [4] 28, 137; vgl. a. J., Lb., A. eh. [9] 14, 
132). Beim Erwärmen mit jodwasserstoffsäure (D: 1,7) und wenig rotem Phosphor erhält 
man Hydrojodcinchonin (Ergw. Bd. XXIII/XXV, S. 126) und wenig Hydrojodapooinchonin 
(Lb., C. r. 166, 471; Bl. [4] 28, 240; J., Lb., A. eh. [9] 14, 134). Beim Erhitzen mit verd. 
Phosphorsäure im Rohr auf 100° oder beim Kochen mit verd. Essigsäure im Kohlendioxyd- 
Strom unter Lichtabschluß entsteht Oxydihydrocinchonicin (Ergw. Bd. XXIII/XXV, S. 477) 
(R., B.). 



CHi 
CHt 

4- 



HtC— N CHCH 

CMd 



•8 

Oh 



b) ß-Isocinchonin, Cinchonigin C, ? H„0N„ s. neben- ch»chhc-ch-cHj 
stehende Formel (8. 585). B. Entsteht in geringer Menge 
neben anderen Produkten beim Erhitzen von a-Oxyhydro- 
cinchonin (Ergw. Bd. XXIII/XXV, S. 161) und von ^-Oxy- 
hydrocinchonin mit 50°/ iger Bromwasserstoffsäure und wenig 
rotem Phosphor oder mit starker Schwefelsäure (Leger, 
Cr. 166, 904; 188, 404, 405; Bl. [4] 28, 328, 331; 25, 261, 263; Jtooflbisch, Lb., A. eh. 
[9] 14 [1920], 73, 77, 90, 94). In geringer Menge neben anderen Produkten beim Erwärmen 
von a-Isooinchonin (s. o.) und von Apocinchonin (Ergw. Bd. XXIII/XXV, S. 131) mit konz. 
Bromwasserstoff säure und etwas rotem Phosphor auf dem WaBserbad (Lb., Cr. 168, 78; 
Bl. [4] 28, 137, 140; J., Lb., A. eh. [9] 14, 132, 149). — Ultraviolettes Absorptionsspektrum 
in Alkohol und bei Gegenwart von 1 und 2 Mol Salzsäure in Alkohol: Dobbie, Laudbb, 
Soc. 99, 1261. — Gibt beim Erwärmen mit Bromwasserstoffsfiure (D: 1,49) ir Gegenwart 
von rotem Phosphor auf dem Wasserbad Hydrobromcinchonin (Ergw. Bd. XXIII/XXV, 
S. 126) neben geringen Mengen Apocinchonin und Hydrobromapocinchonin (ebenda, S. 126) 
(Lb., C r. 166, 78; Bl. [4] 28, 138; J., Lb., A. eh. [9] 14, 111). 



P. Stammkerne C n Han_i 8 ON 2 . 

t. Stammkerne C 14 H 10 ON.. 

1. 4.&-Diphenyl-1.2.3-oxdiaxol C M H, ON g = ' ' u m . 

CjHj-C-O'N 
C.H.C — N 
4.6-Diph«nyl-1.2.8-thiodUuwl C M H^^ = ' * n fi iL. B. Beim Behandeln von 

Phenyl-benzoyl-diazomethan (Ergw. Bd. VII/VIII, S. 395) mit Schwefelwasserstoff in Alkohol 
in Gegenwart von wenig Ammoniak (Staudikgeb, Sibowabt, B. 49, 1921). — KrystaJle 
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(aus Äther). F: 93 — 94°. — Färbt sich am Licht gelb. Spaltet beim Erhitzen für sich oder 
in hochsiedenden Lösungsmitteln Stickstoff ab. Beim Kochen in Naphthalin erhält man 
Tetraphenylthiophen. 

.2. 3.S - Dlphenyl - 1.2.4 - oxdiazol, O.N - Benzenyl - benzamidoxini, „D i- 

jt C'C H 

benzenylazoxim" C U H 10 ON, = m ii * s (8. 587). B. Neben anderen Pro- 

CgHj'U'O'N 
dukten beim Aufbewahren von Benzaldoximperoxyd (Ergw. Bd. VII/VIII, S. 122) im ge- 
schlossenen Gefäß (Robin, A. eh. [9] 16, 89). — Macht in saurer Lösung aus Kaliumjodid 
Jod frei (B., A. eh. [9] 18, 88). 

3.5 -Diphenyl- 1.2.4 -oxdiazol- 4 (bezw. 4.5) -oxyd, „Dibenzenyloxoazoxim" 
C 14 H 10 O s N s = : "TY e 5 bezw. o/^T"S' C ' H ' (S.S88). B. Neben anderen 

Produkten beim Behandeln von <x-Benzaldoxim in Benzol mit Jod und Soda-Lösung (Bou- 
gault, Robin, Cr. 169, 341; R., A.ch. [9] 16, 83). Aus Benzaldoximperoxyd (Ergw. 
Bd. VII/VIII, S. 122) beim Kochen mit Benzol oder bei längerem Aufbewahren mit Jod 
und Soda in wäßrig-benzolischer Suspension (R., Cr. 169, 695, 696; A.ch. [9] 16, 91, 92). 

— Farblose Nadeln, die sich an der Luft schnell braun färben. F: 135° (Zers.) (R., A. eh. 
[9] 16, 87). — Verbindung mit Jod Cj 4 Hj| ) ! N, + 2I. B. Aus den Komponenten in Äther 
(R., A.ch. [9] 16, 88). Goldglänzende Nadeln. F: ca. 140° (Zers.). Schwer löslich in Äther, 
löslich in Chloroform und Benzol. Liefert mit Natriumthiosulfat-Lösung in Äther oder Benzol 
Dibenzenyloxoazoxim zurück. 

3.5-Diphenyl-1.2.4-thiodiazol, „Dibenzenylazosulfim" C,.H 10 N,S = 
N — C-C.H. 
n ti A a ■& (&• Ö89)- £• -^us N-Thiobenzoyl-benzamidin durch Oxydation mit 

C 9 H 6 - C'S*N 
Salpetersäure oder Brom (Matsui, C. 1911 1, 982). 

3. 3.4-l>ipheny 1-1.2. 5-oocdiazol, 3.4-JDiphenyl-furazan Ci 4 H, ON,= 
C 8 H 6 • C C • C„H 5 

II IL 

NON 

CgHg'C C'OgHj 

3.4-Diphenyl-furazan-oxyd, Diphenylfuroxan C 14 H 10 O s Nj= u ■ h 

(S. 690). B. Beim Sättigen einer äther. Lösung von aci-Phenylnitromethan mit trocknem 
Chlorwasserstoff und Behandeln des entstandenen Benzhydroximsäurechlorids mit konz. 
Soda-Lösung in Äther (Steinkopf, Jürgens, J. pr. [2] 84, 692, 712). Beim Behandeln von 
Phenylglyoxylsäureoxim mit Jod und Soda-Lösung (Bougault, El. [4] 25, 386; vgl. a. B„ 
Cr. 185, 593). — F: 114—115» (St., J.), 118° (B., Bl. [4] 25, 386). Unlöslich in Wasser, 
schwer löslich in kaltem Alkohol, ziemlich leicht in Äther, leicht in Benzol und Chloroform 
(B., Cr. 166, 593). 

N — N 

4. 2.5-IHphenyl-1.3.4-oxdiazol C U H 10 ON„ = „ n n h „ „ (8.591). B. Beim 

Einleiten von Chlor in eine Lösung von Benzal-benzhydrazid in Tetrachlorkohlenstoff 
unter Eiskühlung (Stolle, J.pr. [2] 85, 388). Bei längerem Kochen von N.N'-Dibenzoyl- 
hydrazin mit Oxalylchlorid in Benzol (Folfmers, B. 84, 52). Aus 4-Benzoyl-2-phenyl- 
1.3.4-oxdiazolon-(5) (S. 590) beim Erhitzen auf 280° (St., Krauch, B. 45, 3310; vgl. St., 
Leterküs, B. 48, 4078). — Nadeln oder Tafeln (aus Äther oder Benzol). F: 139—140° (F.). 

— Verbindung mit Chlor + Jod C M H, ON, + C1 + L B. Aus Benzal-benzhydrazid 
durch Einw. von Chlor und Jod in Tetrachlorkohlenstoff (St.). Beim Behandeln von 2.5-Di- 
phenyl-1.3.4-oxdiazol mit Chlor und Jod (St.). Gelbe Blättchen (auB Tetrachlorkohlenstoff), 
Prismen (aus Chloroform und Benzol). F: 151». Wird durch Wasser in der Kälte nicht ange- 
griffen; beim Kochen mit Wasser entweichen Joddämpfe. Scheidet aus Kaliumjodid-Lösung 
Jod ab. — C u H 10 ON, + HBr. Pulver. F: 200° (St.). 

2-Phenyl-6-[4-nitro-phenyl]-1.8.4-oxdiazol C u H,O s N 3 = ß H .ß. .ß. c H • 

B. Bei längerem Erhitzen von N-Benzoyl-N'-[4-nitro-benzoyl]-hydrazin mit überschüssigem 
Thionylchlorid im Rohr auf 100° (Stolle, Leverkus, B. 46, 4079). Beim Erhitzen von 
4-r4-Nitro-benzoyl]-2-phenyl-1.3.4-oxdiazolon-(ß) (S. 590) auf 300° und von 4-Benzoyl- 
2-t4-nitro-phenyl]-1.8.4-oxdiazolon-(5) (S. 591) auf 300—320» (St., L.). — Blättchen (aus 
Alkohol). F: 209°. Schwer löslich in Äther und kaltem Alkohol, unlöslich in Wasser. 
BEILBTEINs Handbuch. 4. Aufl. Brg.-Bd. XXVI/XXVII. 37 
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6. Anhydro-ll-hydrazino-4-mfithyl- N NH s KE 

xanthon] C u H u ON t , Formel I. » \ u 

Anhydro-[l-hydraaino-4-xnethyl-tnioxan- j, f^Y" "Y'^"j II. r~"T" 
thon] a.H^.S, Formel II. B. Beim Erhitzen k^-Vo^k^ 1 k^ks- 

von l-Chlor-4-methyl-thloxanthon mit- Hydrazin- ÖHs ÖHs 

hydrat und Alkohol in Gegenwart von etwas 

Kupf erchlorür im Bohr auf 180* (Ullmam», v. Glenox, B. 48, 2495). — Prismen (aus Diohlor- 
benzol), Nadeln (aus Alkohol). F: 261° (korr.). Sohwer löslich in siedendem Alkohol, Aoeton 
und Benzol, sehr schwer in Äther und Ligroin. — Die alkoh. Lösung gibt mit Salzsäure eine 
gelbe Färbung und zeigt dann grüne Fluoresoenz. Löst sich in kons. Schwefelsaure mit 
grüner Fluorescenz und gelber Farbe, die beim Erwarmen in Olivgrün übergeht. Die Lösung 
m Essigsaure ist gelblioh, fluoresciert schwach jn-ttn und gibt mit Ferriehlorid-Lösung ein 
dunkelviolettes Produkt. — Hydrochlorid. Gelbe Nadeln. 

2. Stammkerne C, 6 H 14 ON.. 

n nh 

1. Stammkern C^ u O^^ CtHtbc ^ om:bCtK 

Anhydro - {[5 - (a - phenyl - hydrazino) - ß - phenyl - vinyl] - phenaoyl - sulfon} 
C„H l8 0,N,S= CH i CH g0 CH ^ c e H *. Eine Verbindung, der vielleicht diese 
Konstitution zukommt, s. Ergw! Bd. XV^XVI, S. 52. 

2. 3.4 - Dibenzyl - 1.2.5 - oxdiazol, 3.4 - Dibenzyl - furazan C„H 14 ON t «= 
C 6 H 5 CH,C CCH,C,H S 

N-O-N 
8.4 - Dibenzyl - furazan-oxyd, Dibenzyl -furoxan C w H u O,N,= 

in . B. Beim Behandeln von Phenylbrenztraubensaureoxim 

mit Jod und Soda-Losung (Botoatot, C. r. 185, 592; Bl. [4] 26, 385). — F: 75°. Unlöslich 
in Wasser, schwer löslich in kaltem Alkohol, ziemlich leicht in Äther, leicht in Benzol und 
Chloroform. 

3. 3-[(5-Phenyl-<x.y- butadienyl] -5-a-furyl- Zl' - pyrazolin C, 7 H„0N t — 
HC CH H,C CCH:CHCH:CHC,H 5 

HC-0(Ü H6-NH-N 

1 - Phenyl - 3 - [S - phenyl - a.y - butadienyl] - 6 - cc-furyl - .d'-pyrasolin C u H M ON. «= 

HC — CH H,C CCH:CHCH:CHC,H S „ „ . „ „. 

„Ji ~ Ji ~J- ~. - ~ IL • ■»■ Beim Erwärmen von Cinnamal- 

HC-O-C HC-N(C,H.)-N 

furfuryliden-aceton mit Phenylhydrazin in Eisessig auf dem Wasserbad (Baueb, Dixtxrlb, 
B. 44, 2701). — Gelbe Nadeln (aus Alkohol). F: 165—1660. Fluoresciert stark. Sehr schwer 
löslich in Alkohol, leicht in Aceton und Äther. — Gibt die KiroKRsche Pyrazblin-ßeaktion. 
Bei der Oxydation mit Permanganat erhält man l-Phenyl-pyrazol.dicarbonsaure-(3.5) und 
Benzoesäure. 

4. Stamm kerne CjjHjeON,. 

^•^^^-^^Vt-^opropy^phenyiJ-J.3.4- (CHth/CB CH<cm)» 

oxdiazol C u H M 0N^ s. nebenstehende Formel. B. Beim , ™^|* ^— N y«w-»» 
Erhitzen von N.N^Bü'[2-methyl-5-isopropyl-benzoyl]-hydrazin (^•C'O'C/ ) 

auf 260—280» (Bootet, Tuttub, Am. Soc. 88, 1859). — ;L ^~ 

Prismen (aus Methanol). F: 111,5° (korr.). Löslich in Benzol CH » CH » 

und Chloroform, schwerer in Benzin und Aceton, schwer löslich in kaltem Methanol und 
Alkohol, unlöslich in Wasser. 

2. 2.ö-Bis-[5-methyl-%-i8opropyl-phenyl]-1.3.4- ™ n _ 

oxdiazol C^H-ON», s. nebenstehende Formel. B. Beim Er- ^T » — » _j~* 
hitzen von l^N-Bi»-[3-methyl^-isopropyl-benzoyl]-hydrazin auf (~ \od-0-(~y 



mindestens 200° (Bootet, Tottli, Am. Soc. 88, 1365). — Nadeln 

(aus Methanol). F: 132,5» (korr.). Unlöslioh in Wasser, schwer <°"»>«CH CH(CH»)i 

löslich in Methanol und Alkohol, löslieh in Benzol, Benzin, Chloroform, Äther und Aoeton. 
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G. Stammkerne CnHan-^ONz. 

[Cumarono-2'.3':2.3-chinoxalin] („Cumarophenazin") r^|-' N> -) f"""^ 

CmHiONj. s. nebenstehende Formel (S. 597). B. Beim Erwärmen II I II 

von 2.2-Dichlor-cumaranon oder 2.2-Dibrom-cumaranon mit o-Phe- N ^ o-^^-^ 

nylendiamin in Eisessig oder Alkohol (Fries, Pfastohdokf, B. 46, 161, 162). 



H. Stammkerne CnH 2n _220N 2 . 

a-Furyi-bi8-[5-(a.y-butadienyl)-pyrryl-(2)]-methan,5.5'-Furfuryliden- 
bis • [2 - (ix.y b Utad i e ny I) - py r ro i] C n H M 0X„ s. untenstehende Formel. B. Beim 
Erwärmen von 2-[a.y-Butadienyl]-pyrrol mit Fur- 
furol auf dem Wasserbad (Scholtz, B. 46, 746). 
— Niederschlag (aus Pyridin + Alkohol). F: 132°. 



HC CHI 

CHa : CH • CH : CH • C\ „„^ C— CH C«HaO 
NH J2 



J. Stammkerne C„H 2n _ 2 60N 2 . 

1 . Furfuryliden-di-indolizin C^HnON, = (NCgH,) a CH C 4 H,0. B. Aus Indolizin 
(Ergw. Bd. XX/XXII, S. 120) und Furfurol in Alkohol (Scholtz, B. 45, 744). — Farbloses 
Krystallpulver (aus Pyridin + Alkohol). F: 148—149°. Färbt sich an der Luft blau. 

2. Furfuryliden-bis-[5-methyl -indolizin] C, s H, ON a = [NC 8 H 6 (CH s )] I CHC 1 H !1 O. 
B. Aus ß-Methyl-indolizin (Ergw. Bd. XX/XXII, S. 125) und Furfurol in Alkohol (Scholtz, 
Ar. 261, 677). — Farbloses Krystallpulver (aus Pvridin + Alkohol). F: 160—161°. Unlöslich 
in Alkohol. Wird beim Schmelzen oder beim Aufbewahren an der Luft blau. 



E. Stammkerne C n H 2n _320N 2 . 
[(Phenanthreno- 9.10:3.4) -(chinoxalino- 2".3": 5.6) - r^r N ^r° 



i r > 



<s^- 



1.2-pyran] C ia H 14 ON > > , s. nebenstehende Formel. B. Bei längerem 
Kochen von 6-Oxo-5-[2-anuno-phenylimino]-3.4-dipheny]en-5.6-di- 
hydto-[1.2-pyran] (Ergw. Bd. X'VII/XIX, S. 274) mit Eisessig oder 
von 6^0zo-5-[2-amino-phenylimino]-3.4-diphenylen-tetrahydropyran 
in Eisessig unter Luftzutritt (Beschke, A. 398, 298). — Gelbrote 
Nadeln (aus Eisessig). F: 271°. Sehr schwer löslich in Eisessig. 



L. Stammkerne C n H 2n _s40N 2 . 

2.5-Dibenzhydryl-1.3.4-oxdiazol C„H„0N, = 

N — N 
(C.H)CH-Ö0C-CH(CH) " B ' Bei längerem Kochen von N.N'-Bis-[diphenylacetyl]- 
hydrazin mit Phosphoroiychlorid in Benzol (Stolle, Laux, B. 44, 1131). — Nadeln (aus 
Alkohol oder Benzol). F: 162°. 

8.5 - Bis - [at - ohlor - benahy dryl] - 1.8.4 - oxdiaaol C, 8 H,„0N,C1, = 

N — N 

Oll . B. Bei längerem Kochen von 2.5-Dibenzhydryl-1.3.4-ozdiazol 

•O-C-CCKC.H,), * ' 

i Phoephorpentachlorid in Benzol (Stolle, Laux, B. 44, 1131). — Krystalle (aus Tetra- 
chlorkohlenstoff). F: 166°. Leicht löslich in Benzol, Essigester, Eisessig, Aceton, Chloroform 
and heißem Tetrachlorkohlenstoff, schwer in Äther und Alkohol. Färbt sich beim Schmelzen 
rot. — Gibt beim Schütteln mit überschüssigem Quecksilber in Benzol 2.5-Bis-diphenyl- 
nwthylen-1.3.4-oxdiazolin (S. 580). 

37» 



XXVII, 600 

580 HETERO: 10, 2 N. — STAMMKERNE; MONOOXY- VERB. [Sy«t. No. 4602 

2.5- Bis -[a-brom-benab.ydryl]- 1.3.4 -oxdiaaol C M H M ON t Br, = 

N — N 

_ ,, ii „ ji „ . B. Aus 2.5-Dibenzhydryl-1.3.4-oxdiazol beim Behandeln 

(C,H 6 ),CBr • C ■ • C • CBr(C 6 H 6 ), 

mit Brom in wenig Schwefelkohlenstoff in Gegenwart von etwas Phosphorpentabromid 
(Stollä, Lacx, B. 44, 1132). — Krystalle (aus Essigester oder Tetrachlorkohlenstoff). 
P: 179°. Leicht löslich in heißem Benzol, Tetrachlorkohlenstoff und Essigester, schwer in 
Alkohol und Äther. 



M. Stammkerne C n H 2n _3«ON 2 . 

2.5-Bis-diphenylmethylen-1.3.4-oxdiazolin C u H M 0N, = 

N=N 
/ninn/'inArinii • ■**• -^ e ' längerem Schütteln von 2.5-Bis-[a-chlor-benzhydryl]- 
(t/»H s ),C : C • O • C : C(C 6 H t ) t 

1.3.4-oxdiazol mit überschüssigem Quecksilber in Benzol (Stoll£, Laux, B. 44, 1132). — 
Dunkelbraunrote, grünlich fluorescierende KryBtalle (aus Benzol). F: 174°. Leicht löslich 
in heißem Benzol und Eisessig, schwerer in Alkohol und Äther. — Lagert in der Kalte Chlor 
oder Brom an unter Bildung von 2.5-Biä-[<x-chlor-benzhydryl]-1.3.4-oxdiazol bezw. 2.6-Bis- 
[a-brom-benzhydryl]-1.3.4-oxdiazol. Liefert mit Chlorwasserstoff ein Anlagerungsprodukt 
vom Schmelzpunkt 130°. 



N. Stammkerne C„H 2n _ 3 8 0N 2 . 

n — N 
2.5-Di-[fluorenyl-(9)]-1.3.4-oxdiazol C M H 18 0N a = Y' «Nch-COCCH/ i* 4 - 

C,H/~ \(JÄ 

B. Bei längerem Erwärmen von NJN , '-Bis-[a-chlor-S.^-diphenylen-äthyliden]-hydrazin mit 
Phosphoroxychlorid und Phosphorpentoxyd in Benzol auf dem Wasserbad (Stollä, Münzkl, 
Wolf, B. 46, 2346). — Nadeln (aus Alkohol). F: 223° (Blaufärbung). Löslich in Benzol und 
Toluol, schwer löslich in Methanol und Alkohol, kaum löslich in Äther. — Gibt beim Erhitzen 
in hochsiedenden Lösungsmitteln eine intensive Blaufärbung, die beim Erkalten wieder 
verschwindet. 

a.5-BiB-[e-ehlor-fluorenyl-{e)]-L3.4-oxdlaBol C M H 16 0N,C1, = 

N — N 

i 6 '^CCl-c'-O-Ö-CCk'' i 6 • B- A «s 2.5-Di-[fluorenyl-(9)]-1.3.4-oxdiazol beim Erwärmen 
C„H/ \C,H 4 

mit Phosphorpentachlorid auf dem Wasserbad (Stollb, Münzkl, Wolf, B. 46, 2346). Durch 
Einw. von Thionylchlorid auf N.N'-Bis-[diphenylen-acetyl]-hydrazin (St., M., W). — Prismen 
(aus Benzol). F: 227°. Leicht löslich in heißem Benzol, Tetrachlorkohlenstoff und Essigester, 
schwerer in Alkohol und Äther, unlöslich in Wasser. — Gibt beim Schütteln mit Queck- 
silber in Benzol unter Blaufärbung 2.5-Difluorenyliden-1.3.4-oxdiazolin. Bei längerem 
Kochen mit Alkohol erhält man 2.5-Bis-[9-athoxy-fluorenyl-(9)]-1.3.4-oxdiazol (S. 586). — 
Die Lösungen in hochsiedenden Lösungsmitteln färben sich beim Erhitzen tiefblau. 



O. Stammkerne C„H 2tt _4oON 2 . 



N=N 



2.5- Difluorenyliden- 1.3.4- oxdiazolin C M H t6 ON, = ( ;« H *\ c ^.o hc^' 1 *'- 

C,H/ " \C,H 4 

B. Bei längerem Schütteln von 2.5-Bis-[9-chlor-fluorenyl-(9)]-1.3.4-oxdiazol mit Quecksilber 
in Benzol (Stollb, Münzbl, Wolf, B. 46, 2347). — Hellblaues Produkt (aus Benzol). 
Färbt sich beim Erhitzen im Röhrchen allmählich tiefblau und verblaßt oberhalb 260°, ohne 
bis 360° zu schmelzen. Sehr schwer löslich in heißem Benzol und Chloroform, unlöslich in 
Alkohol, Äther und Wasser. — Gibt beim Erhitzen in flüssigem Paraffin eine intensive Blau- 
färbung; oberhalb 280° tritt hierbei Zersetzung und Entfärbung ein. 
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II. Oxy -Verbindungen. 

A. Monooxy- Verbindungen. 

1. Monooxy-Verbindtmgen C n H 2n _60 2 N 2 . 

5-0xy-4.5-dimethyl-2-a-furyl-J 9 -imidazolin 0,^,0^, Formel I. 

L6-Dioxy-4.6-dUm*thyl-2-a-furyl-J*-inilda«>lin C,H,,C>3N 2 , Formel II. B. Aus 
Diacetylmonoxim, Furfurol und 25°/oigem Ammoniak in Alkohol bei höchstens 65° (Dikls, 
B. 61, 970). — Krystalle (aus verd. Methanol), Prismen (aus Wasser). F: 112—113° (Zers.). 

CHnC=N. CH 3 C=Nv 

I. HOO >CHCOCH II. H0 . | >CHCOCH 

Leicht löslich in Methanol und Alkohol, ziemlich leicht in siedendem Wasser. Leicht löslich 
,in verd. Salzsäure sowie in Ammoniak und verd. Alkalilaugen. — Wird am Licht gelb. Geht 
beim Erhitzen auf den Schmelzpunkt sowie bei kurzem Kochen mit Aceton in l-0ry-4.5-di- 
methyl-2-a-furyI-imidazol (S. 574) über. — Die Lösung in konz. Schwefelsäure ist schwach 
violett und wird auf Zusatz einer Spur verd. Salpetersäure grün. ■ — Hydrochlorid. 
Prismen. Leicht löslich in Wasser. ■ — Sulfat. Leicht löslich in Wasser. 

2. Monooxy- Verbindungen C n H 2n - 8 2 N 2 . 



Oxy-Verbindungen C 6 H 4 O a N,. 

1. 6 - Oxy - fbenzo - 1.2.3 - oxdiazolf ^-\ N ^-^ N 

WA Formel TU. III. H0 .(J~~i IV. C H,o-lX 8 ^ 

6 - Methoxy - [benao - 1.2.8 - thiodiaaol] ^^ ^ ° \^^s^ 

C,H e ONJS, Formel IV. B. Aus 6-Methoxy-2-methyl-benzthiazol (S. 249) beim Erhitzen 
mit alkoh. Kalilauge im geschlossenen Gefäß auf 190 — 195° und Behandeln des Reaktions- 
produkts (3-Methoxy-6-amino-phenylmercaptan) mit Natriumnitrit und verd. Salzsäure 
unter Eiskühlung (Fkies, Engelbebtz, A. 407, 208). — Nadeln (aus Benzin). F: 72°. Leicht 
löslich in Alkohol, Eisessig und Benzol, schwerer in Benzin und Wasser, schwer in Petrol- 
äther. — Liefert beim Erhitzen auf 200° 2.6-Dimethoxy-thianthren (Ergw. Bd. XVII/XIX, 
S. 643). 

2. 4'- Oxy - fbenzo - l'JP: S.4 - (1.2.5 - oxdiazol)], 5 - Oxy - benzfttrazan 
C,H 4 0,N„ Formel V. 

ö / -Chlor-4'-methoxy-[benBO-l'.a':8.4-(1.2.ß-oxdiazol)], 6-Chlor-5-methoxy-benz- 
forazan CfHjOjN.Cl, Formel VI. B. Bei der Destillation einer alkal. Lösung von 6-Chlor- 
4-methoxy-benzochinon-(1.2)-dioxim mit Wasserdampf (Geben, Rowe, Soe. 101, 2458). 
— Farblose Nadeln (aus Alkohol). F: 76°. Leicht löslich in den üblichen Lösungsmitteln. 
Ist mit Wasserdampf flüchtig. 

v. H °-r> N \ vi. cH »°r> N \ vii. <*H.-<>-f>=s\ viii. Ho r> N \ Se 

6'- Chlor - 4'- äthoxy - [benzo - 1'.2' : 8.4 - (1.2.5 - oxdiaaol)], 8-Chlor-5-äthoxy-bena- 
furaaan C g H,0,N,Cl, Formel VII. B. Bei der Destillation einer alkal. Lösung von 6-Chlor- 
4-äthoxy-benzocninon-(1.2)-dioxim mit Wasserdampf (Green, Rowe, Soc. 101, 2458). — 
Gelbliche Prismen. F: 48°. Leicht löslich in den üblichen Lösungsmitteln. Ist mit Wasser- 
dampf flüchtig. 

4'- Oxy - [benzo - 1'.2' : 8.4 - (L2.Ö - Belenodlaaol)] C,H 4 ON,Se, Formel VIII. B. Aus 
3.4-Diamino-phenol bei Einw. von Natriumhydroselenit oder von seleniger Säure in waßr. 
Lösung (Hkimemann, D.R.P. 261412; C. 1818 II, 192; Frdl. 11, 1126). — Gelbbraune 
Nadeln (aus Wasser). Schmilzt unscharf gegen 209° (Zers.). Leicht löslich m Alkalilaugen 
mit gelbroter bis roter Farbe. 
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3. Monooxy -Verbindungen C n H2n-io0 2 N 2 . 

N — N 

1. 5-0xy-2-phenyl-1.3.4-oxdiazol C,H,0,Nj - H0 . c . .ß. CH *•* desmotrop 

mit 2-Phenyl-1.3.4-oxdiazolon-(6), S. 690. 

N — N 
6-Metboxy.2-phenyl-1.3.4-oxcliaBol C,H,0,N f = _ u u, . B. Aus dem 

Silbersalz des 2-Phenyl-1.3.4-oxdiazolons-(5) beim Behandeln mit Methyljodid (Schbstaxow, 
J3. 46, 3273; vgl. STOiufc, Lbvxkxus, B. 46, 4077). — F; 114°. — Gibt beim Erhitzen mit 
Wasser auf 160° Benzoylhydrazin, Methanol und Kohlendioxyd. 

2. 4.5-Dimethyl-2-[4-oxy-phenyl]-4.5-endointino-oxazolin CnHnO.N,-. 

/C(CH,) — N 

Ni(CH,)-0-ä-CH 4 -OH ' 

4.6- Dimethyl-2- [4- methoxy -phenyl]- 4.6 -endoanilo-oxasolin C M H u 0,N t =- 

fJ/fJH \ jt 

CH.-N<i ' n . B. Beim Behandeln von 4.6-Oxido-4.6-dimethyl. 

* • x C(CB:,)-O-CC,H 4 -0-CH 8 
2-[4-methoxy-phenyl]-oxazolin (S. 467) mit Phenylisocyanat (Disls, Eilby, B. 48, 900). 
— Krystalle (aus Methanol). F: 164—166°. Leicht löslich in Methanol, Alkohol, Chloroform, 
Benzol und Esaigester, schwer in Wasser, Äther und Petrol&ther. 

4. Monooxy -Verbindungen C n H2n-H0 2 N 2 . 

Oxy-Verbindungen C 10 H e O^f,. 

1. T - Oxy - [naphtho <'- l'.g' : S.4 - (1.2.5 - oxdiazol)], Y-Oocy- H0 
[naphtho-f.2' : 3.4-furazanJ CjjHjOjN,, s. nebenstehende Formel. 

V . Methoxy - [naphtho - l'.S' : 3.4 - furaaan] C u H,0,N, = 
CH,-O-C 10 H,<^>O. B. Aus l-Nitroso-2-oxy-7-methoxy-naphthalin (Ergw. 

Bd. VII/VHI, S. 634) beim Kochen mit Hydroxylaminhydrochlorid in verd. 
Methanol, neben 7-Methoxy-naphthochmon-(1.2)-dioxim; entsteht auch aus let: 



' x Y ml 
Verbindung beim Erhitzen der verdünnten alkalischen Losung auf dem Wasserbad (07 

Hammkbsohmidt, J. pr. [2] 94, 26). — Nadeln (aus Petrol&ther). F: 129°. Färbt sich am 

Licht rötlich. 

2. B'-Oxy-[naphtho-l'.2':3.4-(1.2.S-oxdiaxol)J, S'-Oxy- 
fnaphtho- l'.ii' : 3.4-furazanJ C 10 H e O,N„ s. nebenstehende Formel. 

6' -Methoxy- [naphtho -1'.2': 8.4- furazan] C ll H,0 1 N, = H0 S^^-iBv 

CHj-OCioH^^O. B. Neben 5-Methoxy-naphthoohinon-(1.2)-dioxim LJ-»' 

beim Kochen von 2-Nitroso4-oxy-8-methoxy-naphthalin (Ergw. Bd. VII/VIII, S. 633) mit 
Hydroxylaminhydrochlorid in verd. Methanol bei Gegenwart von wenig konz. Salzsäure 
(O. FraoHBB, Baüxb, J. pr. [2] 94, 18). — Gelbliche Nadeln (aus Essigsaure). F: 169*. Leicht 
löslich in Alkohol, Eisessig und Toluol, schwer in Äther, Petrol&ther und Ligroin. — Die 
Lösung in konz. Schwefelsaure ist gelbrot. 

5. Monooxy-Verbindnngen C n H S!n _i80 2 N 2 . 
Oxy-Verbindungen Ci,H M 0,N,. 

1. Fe 
(R - H). 

Iaoohinioin, Isooblnotoxln CmH^O^},, s. nebenstehende 
Formel (R = CH.) *). Zur Konstitution vgl. Kokophiod, 
Sttszko, 0. 1980 1, 232. — B. Aus dem sauren Sulfat des Iso- 
chinidins (S. 683) beim Erhitzen auf 135—146» (Pfanitl, Wöl- 

l ) Di« hier beschriebenen Verbindungen werden nach dem Literatnr-Bohlußtermln des Er- 
gtnsungswerke» [1. 1. 1930] inm Unterschied von neu aufgefundenen Btereolsomeren als Ä-Iso. 
ohinioin besw. /tfaochinidin beseiehnet; Tgl. dara Lubwiczaxöwjta, Sitbzko. 0.1986 IL 1662; 
1088 1, 1881, 1878 ; Doma*ki, So., B. 64 [1936], 481 ; Hbkbt, Solomov, Gibbs, Soe. 1986, 966. 




1. Verbindung C 1 ,H,,0 1 N- k s. nebenstehende Formel CH»ch-HO-ch— CHi __ 

CHt 
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TEL, M. 84, 967). — Rötlichbraunes Öl, das beim Aufbewahren unter vermindertem Druck 
zu einer amorphen Masse erstarrt. — Sulfat. [a]„: —8,7° (Wasser; c = 2). — Oxalat 
2C i0 H 14 O l N,+ C,H,0 4 + 6H,0. Nadeln (aus verd. Alkohol). Ziemlich leicht löslich in 
Wasser und Alkohol. [<x] D t —9,8° (Wasser; c = 2). 



2. Verbindung CuHjjO^N,, s. nebenstehende Formel CHjCHHC— CH— CH« Q R 
(R =» H). 

Iaoobinidtn, Isooonohinin C M H u O,N t , s. nebenstehende 
Formel (R = CH B ) (vgl. a. Hptw. Bd. XXIII, S. 506, Z. 13 
v. u.) 1 ). Zur Konstitution vgl.KoNonncKi, Suszko, C. 1980 1, 
232.-5. Beim Erhitzen von Chinidin (Ergw. Bd. XXin/XXV, 
8. 164) mit 66,ß%iger Schwefelsaure auf 100° (Pfannl, M. 82, 241, 243, 250; Paneth, M. 32, 
260; Pf., Wölfel, M. 84, 966). — Wasserhaltige Nadeln (aus verd. Alkohol oder ammoniak- 
haltigem Wasser), wasserfreie Nadeln (aus Benzin). Schmilzt wasserfrei bei 142° (korr.) (Pf.). 



d;H2 

H 2 C— A CH-CH- 



[a] D : —9° (97°/oiger Alkohol; p = 1,4) (Pf.). — Das saure Sulfat liefert beim Erhitzen auf 
135—145° Isochinicin (S. 682) (Pf., W. ). — C. H M O,N, + HI. Prismen (aus Wasser oder verd. 
Alkohol). Löst sich bei 30» in 259 Tln. Wasser (Pf.). — 2C, H M O t N,+ H,S0 4 + 7H,0. 
Prismen. Äußerst leicht löslich (Pf.). [<x]„: —35,5° (Wasser; p = 1,4) (Pf.). — C, H M OJJ, 
+ BLSO4 + 2H.O. Krystalle. [a] D : +10,2° (Wasser; p = 2) (Pf.). — Saures Tartrat 
C IC H M 0^, + C 4 H,0, + 2H,0. Löslich in ca. 170 Tln. Wasser (Pf.). 



6. Monooxy -Verbindungen C„H2n-s40 2 N2. 
3-[3-Oxy-cumaronyl-(2)]-1.2-benzo-phenazin C M H l4 0»N„ Formel I. 

8-[8-Oxy-tbionaphthenyl-(2)]-1.2-benao-phenasin C M H 14 ON,S, Formel II, bezw. 
desmotrope Oxo-Form. B. Aus [3-Oxy-naphthahn-(l)]-[thionaphthen-(2)]-indolignon (Ergw. 

1. L r l r ^ n n . IX^^ 

Bd. XVÜ/XIX, S. 371) und o-Phenylendiaminacetat in Alkohol + Eisessig (Sachs, Öholm, 
B. 47, 959). — Gelbe Nadeln (aus Eisessig oder Alkohol). F: 264°. Löslich in alkoh. Alkali- 
laugen mit tiefvioletter, in konz. Schwefelsäure mit rotbrauner Farbe. 



B. Dioxy-Verbindungen. 

1. Dioxy-Verbindungen CnfW-sC^Nä. 

N — N 
2.5-Dioxy- 1.3.4- oxdiazol C,H,0,N, = HO ß. .#. 0H - 

N — N , , 

a.6-Bi«-ni«thylmeroapto-1.8.4-thlodlaaol C 4 B^N,S, = CH .g. c .g. c .g. 0H '""'■ 

8. 616). B. Bei Einw. von Methyljodid auf 5-Methylmeroapto-1.3.4-thiodiazolthion-(2) 
(8. 611) in alkalisoh-alkoholisoher Lösung (Botoh, Buhler, J. pr. [2] 98, 365). — Ziemlich 
dünnflüssiges öl. 

8 - Methylmeroapto - 5 - [4-nitro-benaylmeroapto]-1.8.4-tblodlaBol CioH,0»N,S, = 

„ u . B. Aus dem Kaliumsalz des 6-Methylmercapto-1.3.4- 

O t N-C t H 4 -CH | .S-C-S-C-SCH, 

thiodia«oltyons.(2) und 4-Nitro-benzylchlorid in- Alkohol (Btooh, Beihlib, J.pr.\ [2] 98, 
856). — Gelblione Blatter oder Nadeln (aus Alkohol). F: 115—116°. Leioht löslich in 
Chloroform, Aceton und Benzol, ziemlioh schwer in Alkohol, sohwer in Äther. 

x ) Vgl. 8. 582 Anm. 
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Bi8-[6-mathylmeroapto-1.8.4-thiodiaBolyl-ö)]-dlBnlfld C,H,N 4 S 6 = 

IN — N 1 
ii II . B. Beim Behandeln von &Methylmercapto-1.3.4-thiodiazolthion-(2) 

CHj'8"C*S'C"S— Jj 
in verd. Alkalilauge mit Jod-Kalhimjodid-Lösung (Busch, Biehler, J. pr. [2] 08, 355). — 
Citronengelbe Prismen (aus Chloroform + Alkohol). F: 77 — 78°. Leicht löslich in Benzol, 
Chloroform und Essigester, schwerer in Alkohol und Äther. 

2. Dioxy -Verbindungen CnHan-aoOsNz. 

3-Methyl-4-[3.4-dioxy-phenyl]-1.2.5-oxdiazol, 3-Methyl-4-[3.4-di- 

„ „ ~ , T (HO),C,H,C C-CH, 

oxy-phenyl]-furazan C,H,0,N,= .^.q-n • 

8 - Methyl - 4 - [8 - methoxy - 4 - äthoxy • phenyl] - furazan Cj,H 14 0,N, = 

(CH,-0)(C,H. 0)C,H.-C C-CH. 

3 t i i » a s ß Aug Methyl-[3-methoxy-4-äthoxy-phenyl]-furoxan 

N-O-N 
(8. u.) beim Erwärmen mit Zinn und rauchender Salzsäure sowie neben dem bei 150° schmel- 
zenden Methyl-[3-methoxy-4-äthoxy-phenyl]-glyoxim (Ergw. Bd. VII/VIII, S. 693) bei der 
Reduktion mit Zink und Eisessig (Puxeddu, ö. 48 1, 134, 136). — Krystalle (aus verd. 
Alkohol). F: 116°. Unlöslich in Wasser, Mineralsauren und Alkalilaugen. 

S-Methyl-4- [3-methoxy-4-äthoxy-phenyl]-furazan-oxyd , Methyl - [8 - methoxy- 
4-äthoxy-phenyl]-furoxan, „Diisonitrosoäthylisoeugenolperoxyd" C u H 14 4 N, = 

(CH,-0)(C,H 6 -0)C,H,-C— C-CH, (CH a -0)(C,H s -0)C,H,-C C-CH, . 

Jl ,, IL ~ oder • ^ iL ^ iL . -B. Beim Zu- 

NON:0 0:NON 

fügen von konz. Kaliumnitrit-Lösung zu einer Lösung von Isoeugenoläthyläther in Eisessig 
unter Kühlung mit einer Kaltemischung (Puxeddu, ä. A.L.[5] 211, 46; 6. 481, 134). — 
Prismen (aus verd. Alkohol). F: 85°. Schwer löslich in Wasser, leicht in Alkohol, sehr schwer 
in Ligrom; unlöslich in Kalilauge (P., 0. 48 1, 134). — Wird beim Kochen mit alkoh. Kali- 
lauge in eine isomere Verbindung C u H 14 4 N, umgelagert [Krystalle (aus Benzol); F: 172° 
oder gelbe Nadeln (aus Alkohol); F: 180° (Zers.); löslich in Kalilauge; gibt beim Kochen mit 
Eisessig eine rote Färbung] (P., 0. 48 1, 135). Liefert bei der Reduktion mit Zink und Eisessig 
niedrigschmelzendes Methyl-[3-methoxy-4-äthoxy-phenyl]-glyoxim und 3-Methyl-4-[3-meth- 
oxy-4-athoxy-phenyI]-furazan, beim Erwärmen mit Zinn und rauchender Salzsäure aus- 
schließlich letztgenannte Verbindung (P., Q. 481, 134, 136). 

3. Dioxy-Verbindungen C n H2n-soOsN 2 . 

2-[2 - Oxy - phenyl]- 3 - [3 - oxy- c u m aro n y I - (2)] - c h i n o xa I i n C„H u O,N„ 
Formel I. 

2 - [8 - Oxy - phenyl]-3-[8-oxy-thionaphthenyl-(2)]-ohinoxalin bezw. 2 - [2 - Oxy- 
phenyl]-3-[3-oxo-dihydrothionaphthenyl-(2)]-chinoxalin C„H M 0»N,S, Formel II 
bezw. III. B. Beim Kochen von [2-Oxy-phenyl]-[8-oxy-thionaphthenyl-(2)]-diketon (Ergw. 

L^k N .Jo«H«OH L^UlfJ-C«>H«-OH L^l^J-C«H4-OH 

I. II. III. 

Bd. XVII/XIX, S. 402) mit o-Phenylendiamin in Eisessig (Fries, Bartholomäus, A. 406, 
388). — Braunrote Nadeln (aus Tolüol). F: 263° (Zers.). Sehr schwer löslich in Benzin und 
Äther, schwer in Alkohol und Benzol, leichter in Eisessig und Toluol. Löslich in Alkalilaugen 
mit roter, in konz. Schwefelsäure mit violetter Farbe. 

4. Dioxy- Verbindungen C n H 2n _s803N 2 . 

Dioxy-Verbindung C M H, O,N„ s. nebenstehende Formel. f^~) 

B. Aus dem Laoten der 2-[5-Oxy-3-phenyl-pyrazolyl-(l)]-ben- ^r v -N-^ N; ==CC«H5 

zoesäure (S. 596) beim Erhitzen mit Phenol und Aluminium- (HOc«H4)»c X L, 

Chlorid auf 160° (Miaumjs, A. 878, 199). — Gelbbraunes, ^ (r o==CH 

amorphes Pulver (aus Alkohol). F: 120°. Löslich in Alkalilaugen mit roter Farbe. 
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5. Dioxy-Verbindungen CnEUn-ssOsNü. 

2.5 - B i s - [9 - o x y - f I u o r e n y I - (9)] ■ 1 .3.4 - o x d i a z o I C,,H M 0,N, = 

N — N 



J^>C(OH).(!J.O.«5.C(OH)<^. 



2.5-BiB-[8-äthoxy-fluorenyl-(9)]-1.8.4-oxdiaBol C 3 ,H.,0 3 N. = 

N — N 

p u II II P TT 

i' ')C(0'C,H,)-C-0'C'C(0'C,H 8 )( i* *• B. Bei längerem Kochen von 2.5-Bis-[9-chlor- 

fluorenyl-(9)]-1.3.4-oxdiazoI (S. 580) mit Alkohol (Stolle, Münzel, Wolf, B. 48, 2348).— 
Krystalle (aus Alkohol). F: ca. 290° (Zers.)- Löslich in Alkohol, Benzol und Essigester, 
schwerer in Äther. 



III. Oxo-Verbindungen. 

A. Monooxo- Verbindungen. 

1. Monooxo- Verbindungen C n H 2n 2 N 2 . 
Oxo-Verbindungen C 3 H e 2 N 2 . 

PO— NTT 

1. 8-Oxo-tetrahydro-1.2.4~oxdiazin C s H,0,Nj = HN<^g .QH >°- 

2-Phenyl - 4 - p - tolyl - S - oxo-tetrahydro-1.2.4-thiodiazin-l-dioxyd C„H 16 3 N 2 S = 
CH 1 -C,H 1 -N<S H ' 1 ^ c ^ , >SO,. Vielleicht kommt dem „Anhydrid der Phenyl-p-tolyl- 
taurocarbaminsäure" (S. 259) diese Konstitution zu. 

4- Phenyl- 2- benayl- 8- oxo- tetrahydro- 1.2.4- thiodiazin- 1- dioxyd C 16 H 16 3 N,S = 
C,H 8 -N<^ N(CH »' C «^ ) >S0,. Vielleicht kommt dem „Anhydrid der Phenylbenzyl- 
taurocarbaminsäure" (S. 259) diese Konstitution zu. 

2. 5-Oxo-2-methyl-1.3.4-oxdiazolidin, 2-Methyl-1.3.4-oxdiazolidon-(5) 

„„„„ HN NH 

5 • * s OCOCHCH, 

8 - Phenyl - 2 - ohlor - 2 - methyl - 1.3.4 - thiodiazolidon-(5)-anil, 8-Phenyl-2-chlor- 
6 - phenylimino - 2 - methyl - 1.8.4 - thiodiazolidin bezw. 8 - Phenyl- 2 - ohlor - 5 - anilino- 

HN — N-C,H S v 
S.Btb,l.L84.thlodl M »Un C^ACIS = CbHs>N: ^ s 6cl . CHs bezw. 

ii i * 6 (8. 622). B. {Aus 1.4-Diphenyl-thiosemicarbazid und Acetyl- 
C 6 H fi 'NH'C*S'CCl*CH 8 

chlorid in siedendem Benzol .... J.pr. [2] 67, 253}; Busch, Renner, B. 67 [1934], 384; 
vgl. MgKee, Soc. 107, 1135). — Löslich in Wasser und Essigsäure (McK.). — Geht beim 
Schmelzen oder bei längerem Kochen mit Wasser in 1.4-Diphenyl-6-methyl-3.5-endothio- 
1.2.4-triazolin (S. 649) über (B., B.; vgl. McK.). Bei nicht zu langem Erwärmen mit Wasser 
sowie beim Behandeln mit kalter, sehr verd. Soda-Lösung entsteht 1.4-Diphenyl-l-acetyl- 
thiosemicarbazid (McK.). — Gibt mit Alkalilauge eine gelbe Färbung (McK.). 

2. Monooxo -Verbindungen C n H 2n _4 2 N 2 . 

PH • CO * C N 

5-Methyl-4-acetyl-1.2.3-oxdiazol C 6 H e O^,= 3 CHj .^. .^ ( 8 - m > i8t im 

Ergw. nach der Formel (CH 3 -CO),C:N:N (Bd. I, S. 414) abgehandelt. 
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3. Monooxo-Verbindungen CnHa^-eOjNg. 

t. 5'-Oxo-5-methyl-2\5'-dihydro-[furano-3',4':3.4-pyrazol], Lac ton 
der 3>Methyl-5-oxymethyl-pyrazol-carbonsäure-(4) C,H,O t N,= 
OC : C CCH, 

d-CH.'CNH -N 

a-Phenyl-6'-oxo-5-mothyl-a'.6'-dlhydro-[fürano-8'.4': 8.4-pyraaol] , Laoton der 
1 • Phenyl - 3 - methyl . 5 - oxymethyl - pyrazol • oarbons&ure - (4) CuH 10 O|N t = 

qq rj C'CH 

A /itt Jlwnn xr " • B' ^ US «-[*- pl »e n yU i ydrazono-&thyl]-tetroii8&ure (Ergw. Bd. 

XVII/XIX, S. 281) beim Kochen mit wenig Aoetvlchlorid in Äther, mit wäßrig-alkoholischer 
Salzsaure oder am besten mit salzsaurem Phenylhydrazin in Amylalkohol (Bbnaby, B. 48, 
1066). — Nadeln (aus Methanol). F: 151—152°. Unlöslich in kaltem Wasser, löslich in 
Alkohol und Äther, leicht löslich in Benzol und Chloroform. Unlöslich in verd. Säuren und 
Alkalilaugen. — Liefert beim Kochen mit methylalkoholisoher Kalilauge l-Phenyl-3-methyl- 
5-oxymethyl-pvrazol-carbonsaure-(4) (Ergw. Bd. XXIII/XXV, S. 660). 

2. Oxo-Verbindungen CJH 10 O,N,. 

1 . 4(bexw. &)-[%- Oxo -tetrahydrofuryl -(S)-methyl] - imidazol, a-flmid- 
axyl- (4 bezw. S)-methyl] -butyrolacton, Lacton der a-fß-Oxy -äthylj- 

ß-[imidaxyl-(4 bezw. 5)] -Propionsäure C g H 10 0,N, = jj^.q.qo HC-NH^ 

H,C CH-CH,-C-NH X 

* >ezvr - tt A r\ An TTri V ^€H. fi. Beim Erhitzen von 5-Phenoxy-a-[imidazyl-(4bezw. 5)]- 

butan-^./?-dicarbonsaure-diathylester (Ergw. Bd. XXIII/XXV, S. 564) mit konz. Salzsäure 
auf 150° (Ptman, Soc. 101, 636). — Prismen (aus Aceton). F: 110—111° (korr.). Sehr leicht 
löelioh in Wasser mit stark alkalischer Reaktion sowie in Alkohol und Chloroform, ziemlich 
leicht in Aceton und Essigester, fast unlöslich in Äther und Benzol. — CgHjgO^. + HCl. 
Zerfließliche Prismen (aus Alkohol). F: 136— 137°(korr.). Leicht löslich in Wasser und Alkohol. 
— Pikrat C,H u O f N l +aH,OÄ, Tiefgelbe Nadeln (aus Wasser). F: 190—191° (korr.). 
Schwer löslich in kaltem Wasser. 

l-Methyl-4 (oder 6)-[2-oxo-tetrahydrofuryl-(8)-methyl]-imldazol CH^O-N. = 

H,C CH-CH.C -N. „ J H,C CH-CH,CN(CHA „ „ * 

*JL i Ji ?CH oder V i ji >CH. B. Beim Behan- 

H.COCO HCNfCH,)/ H.COCO HC N^ ^^ 

dein der vorangehenden Verbindung mit Dimethylsulfat in verd. Natronlauge (Pymak, Soc. 
101,638). — Pikrat C,H„0,N, +0^,0^,. Nadebi (aus Alkohol). F: 158 T (korr.). Schwer 
löslich in Wasser und Alkohol. 

2. 4(bezw. 6) -[5 - Oxo - tetrahydrofuryl - (3) - methyl] -imidazol, ß-fltnid- 
azyl-(4 bezw. 5)-methyl]-butyrolacton , Lacton der "ß-Oxymethyl-y-ßmid- 

azyl- (4 bezw. 6)] -buttersäure C,H 10 0,N, = *i ■ i " n ^„TCH bezw. 

H,C CHCH.CNH. * 

OC-0-CH, HC— N^ ' 



1-Methyl -5-[6- oxo- tetrahydrofuryl - (S)-methyl]- imidaeol, Laoton der Ä-Oxy 

thyl-y- [1- methyl -i — ■ ■ 

H.C CH -CH, -C -N(CH,) 



methyl - y - [1 - methyl - imldasyl - (6)] - buttersaure, Püoslnin C.H..O.N1 = 

T.C CH-CH,-C-N(CH,k 

OC-O-^H HC v} Ca ' B ' AnsKlM MS. 612) beim Erhitzen mit Wasser im Rohr 

auf 140° (LiGEB, Eoqt/bs, Cr. 166, 1090; 186, 1687; J. Pharm. Ohim. [7] 7, 10; 8, 56) 
sowie bei der Destillation mit verd. Kalilauge oder beim Erhitzen mit verd. Kalilauge im Bohr 
auf 140° (Pymaw, Soc. IUI, 2269; L., B., 0. r. 166, 1688; J. Pharm. Chim. [7] 8, 59). — 
Etwas zerfließliche Nadeln oder Tafeln (aus Essigester). F:78— 79°(korr.)(P.). Kpu:ca. 300* 
(F.). Sehr leicht löslich in Wasser, Alkohol, Chloroform und Aceton, leicht in heilem Essig- 
ester, sohwer in Äther (P.). [*]„: +14,2° (Wasser; o = 4); das Drehungsvermögen der wißr. 
Lösung sinkt allmählich auf +3,1° (Aufspaltung des Lactonrings) ff.). — Entfärbt Per- 
manganat-Lösung allmählich (P.). Bildet mit Brom in Chloroform ein braunes, öliges Per- 
bromid(P.). — Die physiologische Wirkung ist ahnlich der des Pilocarpins, aber viel schwacher 
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(P., Soc. 101, 2264). — C,H 1| 0,N. + HCl. Prismen (aus Wasser oder Alkohol). F: 218— 219° 
(karr.) (P.). Leicht löslich in Wasser, ziemlich schwer in kaltem Alkohol. — C,H u 0,N, 
+HN0.. Prismen (aus Wasser). F: 166—167° (korr.) (P.), 166,4—167,4° (korr.) (L., B., C.r. 
168, 1688; J. Pharm. Chim. [7J 8, 60). Leicht löslich in Wasser, schwer in Alkohol (P.). 
ra] D : +4.3° (Wasser; c = 8) (P.; L., R.). — Chloroplatinat 2C,H M 0-N, + 2HCl + Pt0L\ 
Platten (aus 60%igem Alkohol). Sehr schwer löslich in Wasser, löslich in verd. Alkohol 
(L., R., 0. r. 156, 1090; 168, 1687; J. Pharm. Chim. [7] 8, 57). 



3. 3.6- Dimethyl -2- oxa-7.8 - diaza - bicyclo - [2.2.8] - nonadien - (6(*).7)- 
on-(9) t ), iAUstam der 2 -Amino- 4.7 -dimethyl -1-oxa- 8 -aza-eyclohepta- 
dien-(2.4)-carbon»äure-(5) ») C 8 H 10 0,N„ Formel I. 

8.6 - Dimethyl • 2 - thia - 7.8 - diaza - bicyclo - [2.8.3] - nonadien - (6<6).7) • on - (8) *), 
Laotam dar 8- Amino • 4.7 - dimethyl - 1 - thia - 8 - aza - oyoloheptadien - (2.4) - oarbon- 
■Äure-(5) 1 )(„Cyclopropylmercapto- CHs c=0 — ch« CHs c=c — CHs 



methyl-oxy-pyrimidin")C 8 H, ÖN,S, 



co 

I OHCHj II. 



co 

nh CHCH * 



'1-oxy-py 
Formel II. B. Beim Kochen von 6-Ozo- 

2-tbion-4-methyl-5-[/?-chlor-propyl]- ? H | X ? H 

tetrahydropyrimidin (Ergw. Bd. XXIII/ N=C — O N=C — s 

XXV, 8. 339) mit Natriumäthylat-Lösung (Johnson, Hill, Am. Soc. 88, 371). — Nadeln 
(aus Wasser oder Alkohol). F: 225—227°. Unlöslich in kaltem Benzol. — Liefert beim 
Erwarmen mit konz. Salzsäure das Ausgangsmaterial zurück. 

3. 4(bezw. 5)-[5-0xo-4-äthyl-tetrahydrofuryl-(3)-methyl] -imidazol, 
a-Athyl-/?-[imidazyl -(4 bezw. 5)- methyl]-buty rolacton, Lacton der 
/9-0xymethyl-a-äthyl-y-[imidazyl-(4 bezw. 5)]-buttersäure, Pilocarpidin 
„««»t C.H.-HC CH-CH.C— N, n „ , C,H 5 HC CHCH.-C-NH. „„ 

W^- " oi-o-CH, hö-nh) 011 w - o6.o-6h, hc-n>° h 

(8. 632). Mikrochemische Reaktionen: Bolland, M. 82, 129. — 40x0^0^, + SiO t > 
12W0,-2H,0 (bei 120°) (Jensen, C. 1918 II, 443). 

Sterisob dem Pilocarpidin entsprechendes 1 - Methyl - 5 - [5 - ozo - 4 - äthyl- 
tetrahydroforyl - (8) - methyl] - imidazol , Pilooarpin ChHjjOjN, = 
C H 'HC— — CH*CH •C-NYCH ) 

* 'o^O(*H HC— — N^° H fS ' 63S) ' Leitf&hi 8 keitetitration: Goubatt, C. 1914 n, 
172; v. Weisse, Msybr-Lbvy, J.Chim.phys. 14, 283. — Pilocarpin wird nach Behandeln 
mit Alkalilauge (infolge Bildung von Pilocarpinsäure) physiologisch unwirksam (Guggbn- 
HXIM, Bio. Z. 66, 211). Einw. auf die PflanzerUceimung: Sigmund, Bio. Z. 82, 307. Über die 
physiologischen Wirkungen von Pilocarpin vgl. die im Hptw., S. 634 angeführte Handbuch- 
Literatur; vgl. ferner Fühneb, Bio.Z. 78, 240; Ar. Pth. 82, 63; Kelemen, Bio.Z. 89, 136, 
338; Loewi, Ar. Pth. 70, 358; Post, Brunow, Ar. Pth. 76, 243; Watkeman, H. 78, 131. 
— Pilocarpin wird durch Phosphorwolframsäure gefällt (Süida, H. 88, 388). Quantitativ« 
Bestimmung durch Titration des salzsauren Salzes nach Volhard : Elvove, Am, 8oe. 9&, 
138. Trennung von Chinin auf Grund der Unlöslichkeit von Pilocarpinchromat in Chloro- 
form: Mwllebb, C. 1912 II, 1494. — Salze. Optisches Verhalten der Krystalle einiger 
Salze des PUocarpins: Rolland, M. 81, 412. — CijH„0,N, + HC1. Oberflachenspannung 
waßr. Losungen: Traube, Bio.Z. 42, 484; Tbchernorutzky, Bio.Z. 48, 112. — Verände- 
rung der Oberflachenspannung wäßr. Lösungen durch Natriumcarbonat: Tb.; Tsoh.; durch 
Alkalilaugen oder Barytwasser: Berczeller, Csaki, Bio.Z. 58, 239. — 4C U H„0 1 N, + 
Si0.12WO.-2H,0 (bei 120°) (Jensen, G. 1813 II, 443). — Verbindung mit Benzaldehyd 
und Schwefeldioxyd C u H le l N 1 +CVH,0 + S0,. B. Beim Einleiten von Schwefeldioxyd 
in eine Lösung von Pilocarpin in Chloroform oder Benzol und Zufügen von Benzaldehyd 
(M.Mayir, O. 40 II, 412). Krystalle. Zersetzt sich bei 105°. 

4. Monooxo- Verbindungen CnHta-sOs^. , 

1. Oxo-Verbindungen C 7 H 4 0,N t . ^^^co-^ 

1 . 4 - Oxo - dihydro -6.6- benzo - 1.2.3 - oxdiagin C 7 H,0,N„ s. f J ^ 

nebenstehende Formel. <^^~~o^" 

') Zur Bedeutung von Ol«- (b«tw. Thia-) und Am- vgl. Stblzneb, Llteraturregirter d«r 
Organ. Chemie, Bd. V, 8. IX-XV. 



■NH 

rH 
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4-Hydrajono-dihydro-B.6-b«nzo-1.2.B-thiodiazlii-l-dioxyd bezw. 4-Hydrazino- 
8.6 - benmo - 1.8.8 - tbiodiaain - 1 - dioxyd 0,^0^8 = C 6 H t <^ j" |_ i bezw. 

C e H 4 (^ * x t nT' Aj^ydro-[2-»ulfb-b«n*hydraBidin]. B. Beim Behandeln von 

o-Cyan-benzolsulfochlorid mit wasserfreiem Hydrazin in Benzol unter Kühlung (Schrader, 
J. pr. [2] 96, 183). — Nadeln (aus Wasser). Verpufft bei 164°. Löslich in Natronlauge und 
in vcrd. Minerals&uren. — Reduziert FEHxraasche Lösung und ammoniakalische Silber- 
Lösung in der Kälte. Liefert beim Kochen mit verd. Salzsaure Diphenyldisulfid-dicarbon- 
säure-(2.2'). 

/C(:N-N:CHC,H.)NH 
Ben«»ld«rivat ^^0^8 = C,H 4 < * —--hl 

CfNH"N*CH*C H VN 
C,H 4 <^ ' ' * x Ui' '^ a8 Mol.-Gew. wurde ebullioskopisch in Äthylenbromid 

bestimmt (Schrader, J. -pr. [2] 96, 184). — B. Beim Schütteln der vorangehenden Ver- 
bindung in wäßr. Lösung mit Benzaldehyd (Schr.). — Prismen (aus Alkohol). F: 179°. 
Leicht löslich in Äthylenbromid. 

2. 3 - Oxo - dihydro - [benzo - 1,2.4 - oxdlazin] C,H,0,N„ s. f'^f NH ~--co 
nebenstehende Formel. I | J. _ 

8-Oxo-dihydro-[benzo-1.2.4-thiodiazin]-l-dioxyd bozw. 3-Oxy- ^~~~-0^' 

.NH-CO ^NHC-OH 

[benao-l.a.4-tblodiaaln].l.dloxyd C 7 H 6 O s N,S = C,H 4 < i bezw. C,H/ n 

Anhydro-fcarbanilsäure-o-eulfamid]. B. Beim Kochen von Benzoesäureazid-o-sulfamid 
mit Tetrachlorkohlenstoff oder Alkohol (Schrader, ./. pr. [2] 96, 393). — Prismen (aus Wasser), 
Nadelchen (aus Nitrobenzol). F: 287 — 288°. Schwer löslich in Wasser, leichter in Alkohol 
oder siedendem Nitrobenzol. — Liefert beim Erhitzen mit Alkohol im Bohr auf 125° Carbanil- 
säureäthylester-sulfonsäure-(2)-amid. Beim Kochen mit Anilin entsteht Anilin-sulfonsäure-(2)- 
amid. 

3. ö(bezw.3)-Oxo-3(bezw.6)-a.-furyl-pyrazolin, 3 (beztv. 5)-a.-Furyl- 

H,C C C • • CH 

pyrazolon-(5bezw.3) C 1 B t 0^ s ^ ^. NH .^ H <jj, ^ bezw - 

HC==C C • • CH 

_i „^ J— „i\ 1_ bezw. desmotrope Oxy-Formen (S.638). Bei Einw. von Benzol - 

diazoniumchlorid auf die Lösung in Natronlauge entsteht 4-Benzolazo-3-cc-furyl-pyrazolon-(5) 
(S. 602) (Torrey, Zaheth, Am. 44, 415). 

rr Q Q C-O-CH 

l-Phenyl-3-a-furyl.pyra«olon-(6) C„H, 0,N,= q C . N(C H ,.^ jjß CH**™" 

desmotrope Formen (8. 639). Gibt mit Ammoniak eine purpurrote Lösung (Torrey, Zanetti, 
Am. 44, 416). Beim Kochen mit Eisenchlorid in Alkohol tritt eine rote Färbung auf (T., Z.). 

— CuHmOjNj+HCI. Nadeln (aus Alkohol + Essigester oder Alkohol + Benzol). F: 122° 
bis 123° (Zers.). Löslich in Alkohol und heißem Essigester, unlöslich in Äther, Benzol und 
Ligroin. Löslich in konz. Salzsäure. Wird durch Wasser zerlegt. 

1 - [4 - Brom - phenyl] - 8 - a - fturyl - pyrazolon - (8) C,,H,0,N,Br = 

H,C C CO-CH 

ök-ttoC H B \-& TT^ Äa bezw. desmotrope Formen. B. Beim Erhitzen von Furfuroyl- 

essigsäureäthylester mit 4-Brom-phenyIhydrazin auf 120° (Torrey, Zanetti, Am. 44, 427). 

— Nadeln (aus Benzol + Ligroin). F:160 — 161°. Löslich in Benzol und Alkohol in der Wärme; 
unlöslich in Äther, Ligroin und Wasser. — Leicht löslich in Alkalien, unlöslich in Säuren. 

l-[8-Nitro-phenyl]-3-a-furyl-pyrazolon-(5) C.,H,0 1 N, = 

H t C C-O-CH 

06-N(C,H 4 -N0,)-N HC— CH b " W " de8motrope *«■«• * Beim Erhitzen von 
Fiirfuroylessigsäureäthylester mit 3-Nitro-phenylhydrazin (Torrey, Zahetti, Am. 44, 
429). — Gelbfichbraune Prismen (aus Benzol + Ligroin). F: 174—175». Unlöslich in Alkohol 
und Benzol in der Kälte sowie in Äther, Ligroin und Wasser. — Gibt mit Eisenchlorid eine 
grünlichbraune, mit salpetriger Säure eine rote Färbung. 
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HC==--C C • • CH 

l.Fhenyl-6.a-fliryl-pyraaolon-<8) C 18 H 10 O,N, = QC -NH -&-C H H( |J CH hezw - 

desmotrope Form. B. In geringer Menge beim Erhitzen eines Gemisches von Furfuroyl- 
essigsaureäthylester und /J-Acetyl-phenylhydrazin mit Phosphortrichlorid und Behandeln 
des Reaktionsprodukts mit Ammoniak (Torrey, Zahetti, Am. 44, 429). — Prismen (aus 
60%igem Alkohol). F: 176°. Leicht löslich in heißem, schwer in kaltem Alkohol, ziemlich 
leicht in Äther und Benzol, unlöslich in Wasser. Löslich in Alkalilaugen und konz. Sauren. 
— Gibt mit salpetriger Säure ein grünes Nitrosoderivat. 

2 - Methyl - 1-phenyl - 3 - <x - furyl - pyrazolon - (6) CuHi.O.N, = 
HC C C-OCH 

™Jc xt /i ti lir nu ixÄ Ärx • ■ B - ^ eua Erhitzen von Furfuroylessigsaureäthylester 
OC , N(C 6 ri5) , N , Orij xxO CH 

mit /?-Methyl-phenylhydrazin auf 150° (Torrey, Zanetti, Sm. 44, 425). Das Hydrojodid 

entsteht beim Erhitzen von l-Phenyl-3-<x-furyl-pyrazolon-(5) mit Methyljodid und wenig 

Methanol im Rohr auf 90—100° (T., Z., Am. 44, 422). — Nicht ganz rein erhalten. Hellbraune, 

amorphe, äußerst hygroskopische Masse (aus Chloroform durch Ligroin gefällt). — C M H ll O t K' i 

+ HC1. Braungelbe Prismen (aus Alkohol + Benzol). F: 197— 198° (Zers.). Leicht löslich 

in Methanol, Alkohol und heißem Chloroform, schwer in Essigester, unlöslich in Äther, Benzol 

und Ligroin. — C v JEL 1 ßiPi + HBr. Tafeln (aus Alkohol + Benzol). F: 194° (Zera.). Löslich 

in Alkohol und heißem Chloroform, unlöslich in Wasser, Ätber und Benzol. — C u H m O,Nj 

+ HI. Nadeln (aus Alkohol + Benzol oder aus Acetonitril). F: 192— 193° (Zers.). Sehr leicht 

löslich in Methanol, Alkohol und heißem Chloroform, unlöslich in Äther, Benzol und Ligroin. 

Sehr unbeständig. — Pikrat C M H ls O,N, + C„H 3 7 Nj. Hellgelbe Nadeln (aus Alkohol). 

F: 157 — 158° (Zers.). Löslich in Wasser, Alkohol und Benzol in der Wärme, schwer in kaltem 

Wasser, unlöslich in Äther und Ligroin. 

1 - [4 - 8ulfo - phenyl] - 8 - a - furyl - pyrazolon - (5) C„H 10 O 6 N,S = 

H,C C— CO-CH , J ' „„.„,. 

„ 1 „ *„■}>■, „ii. Ji„ bezw. desmotrope Formen. B. Beim Erhitzen von 

0CN(C,H 4 • SO s H) -N HC CH 

Furfuroylessigsaureäthylester mit dem Natriumsalz der Phenylhydrazin-sulfonsäure-(4) 
auf 170° (Torrey, Zanetti, Am. 44, 428). — Tafeln mit 1 H,0 (aus Wasser), die beim Auf- 
bewahren braun werden. Schwärzt sich bei 295°, ohne zu schmelzen. Schwer löslich in 
heißem Alkohol, unlöslich in Äther, Benzol und Chloroform. Leicht löslich in Alkalilaugen. — 
Gibt mit salpetriger Säure eine rote Färbung. 

2-Methyl-l-phenyl-4-rütroso-8-a-ftiryl-pyrazolon-(6) C 11 H 1 .0 3 N s = 

i i ii ii . B. Beim Behandeln von salzsaurem 2-Methyl-l-phenyl- 

OC'NfCgHjJ'N'CHj HC CH 

3-<x-furyl-pyrazolon-(5) (s. o.) mit Natriumnitrit in wäßrig-alkoholischer Salzsäure (Torrey, 
Zanetti, Am. 44, 425). — Grüne Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 185° (Zers.). Löslich in 
Wasser, Alkohol und Benzol in der Wärme, sehr schwer löslich in Äther. — C, 4 H u O,N, + HCl. 
Rote Nadeln. Zersetzt sich bei 189°. Wird schon durch absol. Alkohol zerlegt. 

2. Oxo-Verbindungen C 8 H 8 2 N a . 

1. 2'-Oxo-5.4'-dimethyl-[(1.2-pyrano-6'.6': 3.4-pyrazol], 4.5' -JDimethyl- 
[pyrazolo-4',3' : 5.6-pyron-(2)], Lacton der ß-[5(bezw. 3)-Oxy-3(bezw. 5)- 
methyUpyraxolyl-(4)J-croton8äure CgHgOjNj, Formel I (R = H). 

2'- [2.4 - Dichlor - phenyl] - 4.5'- dimethyl - [pyrazolo - 4'.3' : 5.6 - pyron - (2)] 
C M H 10 O t N,Cl„ Formel I (R = C.H.Clj). B. Beim Erhitzen von Acetessigester mit 2.4-Di- 
chlor-phenylhydrazin bis auf 180° (Bülow, B. 51, 415). — Gelbliche Blättchen (aus Alkohol). 
F: 223°. Sehr leicht löslich in Pyridin, Chloroform und siedendem Eisessig, schwerer in 
Alkohol, Äther, Benzol, Essigester und Aceton, fast unlöslich in Ligroin. Löslich in konz. 
Schwefelsäure. — Gibt beim Behandeln mit Chlor in Alkohol Blättchen vom Schmelzpunkt 
95—96°. 



_ c ^C(CHaK CH TT CHsC C^ C0 ^0 

ii i IL h ii 1 



2. 2'-Oxo-5.6'-dimethyl-[(1.2-pyrano)-4'.3': 3.4-pyrazol], 6.5' -Dimethyl- 
[pyraxolo-4'.3';3.4-pyron-(2)J CgHgOjN,, Formel II (R = H). 

2'-Phenyl-6.6'-dimethyl- [pyraBolo-4'.S': 8.4-pyron-(2)] , „ Anhydro - dehydracet- 
■äurephBnylhydraaon" CLA/VT, Formel II (R = C t B s )(S. 642). Gibt beim Kochen 
mit alkoh. Kalilauge l-Phenyl-3-methyl-5-acetonyl-pyrazol-carbonsäure-(4) (Ergw. Bd. 
XXIII/XXV, S. 571) (Benary, B. 48,'l073). 



XXVII, 643-S47 

690 HETEBO: 1 0, 2 N. — MONOOXO-VEBBINDÜNGEN [Syst. No. 4547 

3. Lactam der 0-lsopropenyl-y-[5-amino-3-methyl«i»oxazolyl-(4)]- 
buttersaure bezw. der /}-lsopropenyl-y-[5-lmino-3-methyl"i»oxazo- 

Mny|.(4)]-butter8äura CJSuOJX,- ^£0*0^ ^.^ .£__$* **"■ 

0Hl, >C•HC<' CH, 5 H ' C(CHs) SN. — Beohtsdrehende Form (3. 643), B. Beim 

CRf MJH,-CO-N:C CK 

Behandeln von hnksdrehendem 6-Cyan-dihydrocarvon (Ergw. Bd. X, S. 306) mit Amylnitrit 
in Natriumäthylat-Iiösung bei 0° (Lapwobth, Stehle, Soe. 99, 1880). — F: 138—189°. 
[oc]g: +121» (Alkohol; c = 0,8). 



5. Monooxo -Verbindungen CnHsn-io0 2 N 8 . 
1. 5-0xo-2- phenyl-J»-1. 3.4- oxdiazolin, 2-Phenyl-1.3.4-oxdiazolon-(5) 
bezw. 5-0xy-2-phenyl-1.3.4-oxdiazol C g H,0,N, <= i " bezw. 

w ■«. OC - 0-0 - Cjll 6 

u _ u „ „ . Das Mol.- Gew. wurde ebulliosköpisoh in Äther bestimmt (Stolle, 
HO - C' O'C'CjHj 

Krauch, B. 45, 3311). — Zur Konstitution vgl. St., LEVERKtrs, B. 46, 4076. — B. Bei 
Einw. von Natriumhypochlorit auf N-Benzoyl-harnstoff (Schestakow, Kind, 3K. 40, 330; 
B. 46, 3273). Beim Behandeln vonN'-Chlor-N-benzoyl-harnstoff mit verd. Natronlauge (Diels, 
Wagner, J3. 45, 878). Aus dem Dibenzoylderivat des 4-Amino-urazols (S. 60) beim Erhitzen 
auf oa. 200° (Stolle, Krauch, B. 45, 3311). Aus der nachfolgenden Verbindung bei der 
Destillation mit Wasserdampf oder beim Kochen mit wäßrig-alkoholischer Salzsaure (St., 
Kr.). — Nadeln (aus Wasser oder Benzol). F: 139» (Sch., K; St., Kr.), 141° (korr.) (D., 
W.). Sehr leicht löslich in Äther, löslich in siedendem Wasser (D., W.). Löslich in Alkalilaugen 
(St., Kr.) sowie in siedender Salzsaure und in konz. Salpetersaure (D., W.). — Liefert beim 
Schütteln mit Natriumamalgam in warmem Wasser Benzylhydrazin (D., Okada, B. 46, 
2441). Wird beim Erwärmen mit Wasser, verd. Säuren oder Alkalilaugen in Benzoylhydrazin 
und Kohlendioxyd (Sch., K. ; Soh.), beim Erhitzen mit rauchender Salzsäure oder Bromwasser- 
stoff-Eisessig im Bohr auf 130° in Benzoesäure, Hydrazinhydroohlorid bezw. -hydrobromid 
und Kohlendioxyd gespalten (D., O., B. 45, 2439). Wird durch konz. Salpetersäure erst bei 
längerem Kochen angegriffen (D., W.). Gibt beim Erhitzen mit Hydrazinhydrat auf 100° 
N-Benzoyl-hydtazin-N'-carbonsäurehydrazid (Ergw. Bd. IX, S. 132) (D., 0., B. 46, 2438). 
Die Silberverbindung gibt bei Einw. von Methyljodid 5-Methoxy-2-phenyl-1.3.4-oxdiazol 
(S. 582) (Sch.). 2-Phenyl-1.3.4-oxdiazolon-(5) liefert beim Schütteln mit Benzoylchlorid 
und verd. Natronlauge (D., O., B. 46, 1875) oder beim Erhitzen mit Benzoylchlorid und 
Pyridin auf 116° (St., Kb.) die nachfolgende Verbindung. Beim Erhitzen mit Anilin erhält 
man N.N'-Diphenyl-harnstoff und Benzoylhydrazin (D., O., B. 46, 2438). — Silbersalz. 
Leicht löslich in heißem Wasser und Ammoniak (St., Kr.). 

C.H.CO-N N 

4-Benaoyl-2-phenyl-1.3.4-oxdiaBolon-(5) C w H 10 O,N, = i » . . 

Das Mol.-Gew. wurde ebulliosköpisoh in Benzol bestimmt (Stolle, Krauch, B. 46, 3310). 
— Zur Konstitution vgl. St., Levebkus, jB. 46, 4076. — JB. Bei 3-stdg. Erhitzen von 10 g 
4-Amino-urazol mit 48 g Benzoylchlorid und 75 om* Pyridin auf 115° (St., Kbaüoh, B. 46, 
3310). Aus 2-Phenyl-1.3.4-oxdiazolon-(5) (s. o.) beim Schütteln mit Benzoylohlorid und verd. 
Natronlauge (Diels, Okada, B. 46, 1875) oder beim Erhitzen mit Benzoylohlorid und Pyridin 
auf 115« (St., Kr., B. 46, 3311). — Krystalle (aus Alkohol). F: 130° (St., Kb.; D., O.)« Leioht 
löslich in heißem Alkohol, ziemlich leicht' in Äther, unlöslich in Wasser (St., Kb.). — Gibt 
beim Erhitzen auf 280° 2.6-Diphenyl-1.3.4-oxdiazol (St., Kr.). Liefert bei der Destillation 
mit Wasserdampf oder beim Kochen mit wäßrig-alkoholischer Salzsäure (St., Kb.) sowie 
beim Erhitzen mit rauchender Salzsäure auf dem Wasserbad (D., O.) 2-Phenyl-1.3.4-oxdi- 
azolon-(ß). Beim Erwärmen mit verd. Alkalilaugen (St., Kb.; D., O.) oder beim Erhitzen 
mit Alkohol im Bohr auf 120° (St., Kb.) entsteht N-N'-Dibenzoyl-hydrazin. Beim Auflösen 
in wenig Natriumäthylat enthaltendem Alkohol erhält man N.N'-Dibenzoyl-hydrazin- 
N-c«fbonsäureäthylester (St., Kb.). 

4-[4-Nitro-benzoyl]-2-phenyl-1.3.4-oxdia«olon-(6) C,,H,0,N, = 

OJT-O.BVCO-N N 

-L 0> 1 CH . B. Beim Erhitzen von 2-Phenyl-1.3.4-oxdiazolon-(8) mit 

4-Nitro-benzoylchlorid in Pyridin im Bohr auf 100* (Stolle, Lbvbbxtjb, B. 46, 4078). — 
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Blättchen (auB Alkohol); F : 195°. Unlöslich in Wasser, schwer löslich in Äther und Alkohol. — 
Geht beim Erhitzen auf 300° in 2-Phenyl-5-[4-nitro-phenyl]-1.3.4-oxdiazol über. Gibt beim 
Erwärmen mit verd. Natronlauge N-Benzoyl-N'-[4-rutro-benzoyl]-hydrazin. 

2 - Phenyl - 1.3.4 - oxdiazolon - (5) • oarbonaäure - (4) - äthylester C n Hi O 4 Nj = 

C,H 6 -0,C-N N 

] ii . Zur Konstitution vgl. Stolle, Leverkus, B. 46, 4076. — B. 

OC • O • C ■ C 6 H 6 

Beim Behandeln einer Lösung von 2-Phenyl-1.3.4-oxdiazolon-(5) in verd. Natronlauge mit 
Chlorameisensäureäthylester (Diels, Okada, B. 46, 1876). — Krystalle (aus Methanol). 
F: 94° (D., 0.). Leicht löslich in heißem Methanol oder Alkohol, kaum in Äther und Petrol- 
äther (D., 0.). — Gibt beim Erwärmen mit verd. Natronlauge N-Benzoyl-hydrazin-N'-carbon- 
säureäthylester (D., O.). Beim Erhitzen mit konz. Salzsäure im Rohr auf 100° erhält man 
Benzoesäure und salzsaures Hydrazin (D., 0.). 

2 -Phenyl -1.3.4 -oxdiazolon -(5) -carbonsäure- (4) -anilid C^HnOaNj = 

C c H 6 NHCO-N N 

1 ' . Zur Konstitution vgl. Stolle, Leverkus, B. 46, 4076. — B. 

OC • ü ■ C * C 6 H fi 

Beim Erhitzen von 2-Phenyl-1.3.4-oxdiazolon-(5) mit Phenylisocyanat auf 120° (Diels, 
Wagner, B. 45, 879). — Krystalle (aus Alkohol). F: 150° (korr.) (D., W.). 

HN N 

2-[4-Nitro-phenyl]-1.3.4-oxdiazolon-(5) C 8 H 6 4 N 3 = i bezw. 

OC ■ O • C • C 6 H 4 • N0 2 
desmotrope Form. Zur Konstitution vgl. Stolle, Leverkus, B. 46, 4076. — B. Bei vor- 
sichtigem Behandeln einer Lösung von 2-Phenyl-1.3.4-oxdiazolon-(5) in konz. Schwefelsäure 
mit Äthylnitrat unter Eiskühlung (Diels, Okada, B. 46, 1872). — Gelbliche Blättchen 
(aus Ameisensäure). F: 248° (D., 0.). Schwer löslich in den meisten gebräuchlichen Lösungs- 
mitteln (D., O.). — Gibt bei der Reduktion mit Zinkstaub in heißer Ameisensäure 2-[4-Amino- 
phenyl]-1.3.4-oxdiazolon-(5) (D., 0.). Beim Erwärmen mit Hydrazinhydrat auf 80° entsteht 
l-[4-Amino-benzoyl]-carbohydrazid (Ergw. Bd. XIII/XIV, S. 570) (D., O.). 

4 - Benzoyl - 2 - [4 - nitro - phenyl] - 1.3.4 - oxdiazolon - (5) C 16 H 9 6 N 3 = 

C H -CO-N N 

6 * i . B. Beim Erhitzen von 2-[4-Nitro-phenyl]-1.3.4-oxdiazolon-(5) 

O0*O ■ O'Cgxi^ "rvOj 

mit Benzoylchlorid in Pyridin im Rohr auf 100° (Stolle, Leverkus, B. 46, 4078). — Nadeln 
und Blättchen (aus Alkohol). F: 196°. Unlöslich in Wasser, sehr schwer löslich in Äther, 
schwer in heißem Alkohol. — Gibt beim Erhitzen auf 300—320° 2-Phenyl-5-[4-nitro-phenyl> 
1.3.4-oxdiazol. Liefert beim Erwärmen mit verd. Natronlauge N-Benzoyl-N'-[4-nitro-benzoyl]- 
hydrazin. 

2. 4-0xo-3-benzyl-1.2.5-oxdiazolin, 3-Benzyl- 1.2.5- oxdiazolon -(4) 

CtHAN « = HN0N 

3-[a.a-Dicshlor-benzyl]-1.2.6-oxdiazolon-(4)-imid, 4-Imino-8-[a.a-dichlor-benzyl]- 
1.2.5 - oxdiazolin bezw. 4- Amino-3-[a.a-dichlor-benzyl]-1.2.5-oxdiazol, 4-Amino- 

HN:C C-CCVC„H 5 , 

3-[a.a-dichlor-benzyl].furazan(P) C 9 H,0N 3 C1 2 = i ^ T bezw. 

XlJN ' U * JN 

n 8 x> V V * •'(!). B. Beim Kochen von 4-Amino-3-benzoyl-furazan (S. 604) mit 

Phosphorpentachlorid in Äther (Böeseken, Ro3s, van Lennep, R. 31, 201). — Krystalle 
(aus Äther). F: 64 — 65°. — Beim Behandeln mit Wasser wird die Ausgangsverbindung 
zurtickgebildet. 



6. Monooxo- Verbindungen C n H2„_i2 2 N2. 

C,H s -CO-C 

-benzoyl-1.2.3-oxdiazol CioH.OjN, = CH ^ 

im Ergw. nach der Formel C„H s -CO-C(:N:N)COCH, (Bd. VII/VIII, S. 474) abgehandelt. 



5-Methyl-4-benzoyl-1.2.3-oxdiazol CjoH.O.N,^ '" 5 CH .^,. .^ (S. 651) ist 
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7. Monooxo- Verbindungen C n H2n-u0 2 N2. 

1. Lacton der 2-[5-0xy-pyrazolyl-(1)]-benzoesäure, r"-i 
Lacton des 1 -[2-Carboxy-phenyl]-5-oxy-pyrazols k^N^ N ^CH 

(„Pyrazoisocumarazon") C 10 H 8 O,N„ s. nebenstehende Formel, oc^ j, j, H 

B. Aus l-[2-Carboxy-phenyl]-5-chlor-pyrazol (Ergw. Bd. XXIII/XXV, ° 

S. 16) beim Erhitzen (Michaelis, A. 378, 145). — Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 116°. 
Kp: 308°. Leicht löslich in Alkohol, Eisessig und Benzol. Leicht löslich in warmer Natron- 
lauge unter Aufspaltung des Lactonrings; beim Ansäuern der alkal. Losung fallt Pyrazoiso- 
cumarazon aus. — Gibt mit Brom in Eisessig das Lacton der 2-[4-Brom-5-oxy-pyrazolyl-(l)]- 
benzoesäure (s. u.). Beim Erhitzen mit konz. Ammoniak im Bohr auf 120° entsteht „Oxy- 
pyrazochinazolin" (S. 49). 

Lacton der 2 - [4 - Brom - 6 - oxy - pyraaolyl - (1)] - benzoesäure ^^ 
CinH 6 0,N,Br, s. nebenstehende Formel. B. Beim Behandeln der voran- L^l ^n«^ 
gehenden Verbindung mit 1 Mol Brom in Eisessig (Michaelis, A. 878, "j ^ ""? H 
145). — Nadeln (aus Alkohol). F: 199°. Leicht löslich in organischen 0< ^ ^C==CBr 
Lösungsmitteln. Leicht löslich in warmen Alkalilaugen. 

2. Lacton der 2-[5-0xy-3-met hy l-py razoly l-(1)]- r^ 
benzoesäure, Lacton des 1-[2-Carboxy-phenyl]- ^.-^n'-'^c-chs 
5-oxy-3-methyl-pyrazols („Methylpyrazoisocumar- oc ^ ^ H 
azon") C u H 8 0,N,, s. nebenstehende Formel (S. 655). Existiert in 

drei Formen. — B. Die bei 132° schmelzende Modifikation entsteht aus Acetessigsäure- 
äthylester-[2-carboxy-phenylhydrazon] (Ergw. Bd. XV/XVI, S. 204) bei der Destillation unter 
vermindertem Druck oder bei längerem Kochen mit Eisessig (Michaelis, A. 378, 149); 
geringe Mengen der bei 112° schmelzenden Modifikation erhält man auch beim Erhitzen 
von 2-Hydrazino-benzoesäure mit Acetessigester auf höhere Temperatur (M., .4.873, 151). 

a) Bei 112° schmelzende Form (8. 655). B. Bei der Destillation der beiden anderen 
Formen unter gewöhnlichem Druck (Michaelis, A. 873, 155, 156). — Nadeln (aus Methanol 
oder Benzol). F: 112° (M., A. 878, 152). Kp: 345°. Leicht löslich in Methanol, Alkohol und 
Benzol, schwer in Äther, Chloroform und heißem Wasser. — Geht beim Bestrahlen mit ultra- 
violettem Licht in Methanol-Lösung, bei längerem Kochen mit Wasser oder beim Erhitzen 
mit Zinkchlorid auf 165° in die bei 165° schmelzende Form, beim Auflösen in konz. Salpeter- 
säure oder Schwefelsäure oder bei längerem Kochen mit Alkohol in die bei 132° schmelzende 
Form über. Beim Behandeln mit Brom in Eisessig entsteht das bei 135 — 137° schmelzende 
Lacton der 2-[4-Brom-5-oxy-3-methyl-pyrazolyl-(l)]-benzoesäure (S. 593), beim Behandeln 
mit Jod in Eisessig die entsprechende Jodverbindung vom Schmelzpunkt 182° (S. 593). 

b) Bei 132° schmelzende Form. Das Mol.-Gew. wurde kryoskopisch in Eisessig 
bestimmt (Michaelis, A. 878, 155). — B. s. a. o. Aus der bei 112° schmelzenden Form 
(s. o.) bei 6-stdg. Kochen mit absol. Alkohol sowie beim Auflösen in konz. Schwefelsäure 
oder Salpetersäure (M., A. 373, 155). — Nadeln (aus Alkohol). F: 132—133°. Siedet bei 
30 mm Druck unverändert, bei Atmosphärendruck unter Umwandlung in die bei 112° schmel- 
zende Form. Leicht löslich in Alkohol, Eisessig, Chloroform und Benzol, schwer in Wasser. 
— Beim Behandeln mit Brom in Eisessig entsteht das bei 151° schmelzende Lacton der 
2-[4-Brom-5-oxy-3-methyl-pyrazolyl-(l)]-benzoesäure (8. 593), beim Behandeln mit Jod in 
Eisessig die entsprechende Jodverbindung vom Schmelzpunkt 182° (8. 593). 

c) Bei 165° schmelzende Form. Das Mol.-Gew. wurde ebullioskopisch in Alkohol 
bestimmt (Michaelis, A. 373, 154). — B. Aus der bei 112° schmelzenden Form (s. o.) beim 
Bestrahlen mit ultraviolettem Licht in Methanol-Lösung, bei längerem Kochen mit Wasser 
oder beim Erhitzen mit Zinkchlorid auf 165° (M., A. 873, 153). — Nadeln (aus Alkohol). 
F: 165°. Schwer löslich in Äther, leicht in Alkohol, Eisessig und Benzol; leichter löslich in 
Wasser als die bei 112° schmelzende Form. — Geht bei der Destillation unter Atmosphären- 
druck in die bei 112° schmelzende Form Über. Beim Behandeln mit Brom in Eisessig entsteht 
das bei 187° schmelzende Lacton der 2-[4-Brom-5-oxy-3-methyl-pyrazolyl-(l)]-benzoesäure 
(S. 593). Wird durch Jod in Eisessig-Lösung nicht verändert; beim Erhitzen mit einem Über- 
schuß von Jod und Jodsäure in Eisessig erhält man das bei 198° schmelzende Lacton 
der 2-[4-Jod-5-oxy-3-methyl-pyrazolyl-(l)]-benzoesäure (8. 593). Ist beständig gegen konz. 
Salpetersäure und Schwefelsäure. 

Alle drei Formen liefern beim Auflösen in warmer Natronlauge und Fällen der Lösung 
mit Salzsäure l-[2-Carboxy-phenyl]-3-methyl-pyrazolon-(5) (Ergw. Bd. XXIII/XXV, S. 208) 
(Michaelis, A. 378, 151, 156, 166), beim Behandeln mit Phosphoroxyohlorid l-[2-Carboxy- 
phenyl]-5-chlor-3-methyl-pyrazol (M., A. 878, 156). Beim Erhitzen mit konzentriertem 
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wäßrigem Ammoniak unter Zusatz von etwas Alkohol im Bohr auf 130° erhält man „Oxy- 
methyl-pyrazochinazolin" (S. 49) (M„ A. 878, 158); analoge Verbindungen (S. 49, 50) ent- 
stehen beim Erhitzen mit Äthylamin- Lösung, Anilin, Hydrazinhydrat-Lösung oder Phenyl- 
hydrazin (M., A. 873, 162 — 164). Beim Erhitzen mit Besorcin und Zinkchlorid bildet sich 
eine Verbindung C M H M 0,(?) (s. u.) (M., A. 373, 201). — Hydrochlorid (M., A. 378, 156). 

Verbindung Ci,Hi i 6 (f). B. Beim Erhitzen von „Methylpyrazoisocumarazon" (s. o.) 
mit 2 Mol Besorcin und Zinkchlorid auf 160° (Michaelis, A. 373, 201). — Nadeln mit 2 H,0 
(aus Wasser). Schmilzt wasserfrei bei 186 — 187°. Ist unter vermindertem Druck unzersetzt 
destillierbar. Die alkal. Lösung fluoresciert blau. 

Lacton der 2- [4-Brom-6-oxy-8-methyl-pyrazolyl-(l)]- t^^-j 
benzoeaäure C u H,0,N,Br, s. nebenstehende Formel. B. Entsteht in I I „ 

drei bei 135—137°, 151° und 187° schmelzenden Formen aus dem bei Y x f x f CH « 
112°, 132° bezw. 165° schmelzenden Lacton der 2-[5-Oxy-3-methyl- oc L ^c===CBr 
pyrazolyl-(l)]-benzoesäure beim Behandeln mit 2 Mol Brom in Eis- 
essig (Michaelis, A. 373, 156). Die bei 151° schmelzende Form entsteht auch bei Einw. von 
Brom auf l-[2-Carboxy-phenyl]-3-methyl-pyrazolon-(5) in Eisessig oder Schwefelkohlenstoff 
(M., A. 373, 167). — a) Bei 135— 137° schmelzende Form. Nadeln (aus Alkohol). F: 135° 
bis 137° (M.,A. 873, 157). Geht beim Kochen mit Alkohol allmählich in die bei 151° schmelzende 
Form über. — b) Bei 151° schmelzende Form. Nadeln. F: 151°. Leicht löslich in Alkohol 
und Eisessig. — c) Bei 187° schmelzende Form. Gelbe Nadeln (aus Alkohol). F: 187°. 
Leicht löslich in Alkohol und Eisessig. — Alle drei Formen gehen beim Behandeln mit warmer 
Natronlauge und anschließenden Versetzen mit Salzsäure in l-[2-Carboxy-phenyl]-4-brom- 
3-methyl-pyrazolon-(5) über (M., A. 378, 167). 

Lacton der 2-[4-Jod-5-oxy-8-methyl-pyraaolyMl)]-benzoe- ^-v. 
BäureC 1 iH 7 0,N,I,s. nebenstehende Formel, a) Bei 182° schmelzende | | 
Form. B. Aus dem bei 112° oder dem bei 132° schmelzenden Lacton ^-|--'^"-:n-'' n * : =h>CHs 
der 2-[5-Oxy-3-methyl-pyrazolyl-(l)]-b«Bzoesäure beim Behandeln mit oc ^ ^ 

Jod in Eisessig (Michaelis, A. 873, 157). — Nadeln (aus Alkohol). x -°-' 
F: 182°. Löslich in Essigsäure. — b) Bei 198° schmelzende Form. B. Aus dem bei 165° 
schmelzenden Lacton der 2-[5-Oxy-3-methyl-pyrazolyl-(1)]-benzoesäure beim Erhitzen mit 
Jod und Jodsäure in Eisessig auf dem Wasserbad (M., A. 373, 158). — Grünlichgelbe Nadeln 
(aus Ligroin). F: 198°. 



8. Monooxo -Verbindungen C n H 2n -ie02N2. 

1. 2'-0xo-[(1.2-pyrano)-3'.4':2.3-chinoxalin], [Chinoxalino-2'.3':3.4- 
pyron-(2)] C u H,0,N„ Formel I. 

2' - Oximino - [(1.2 - pyrano) - 8'.4' : 2.3 - chinoxalin] , [Chinoxalino - 2'.8' : 3.4 - 
pyron-(2)]-oxim C u H 7 0,N„ Formel II. B. Bei Einw. von o-Phenylendiamin auf Oximino- 

I r^f N ^r CH ^H n r^V S > -CH^^h 

pyromekonsäure (Ergw. Bd. XVII/XIX, S. 283) in Eisessig (Pebatoner, G. 41 II, 657). — 
Citronengelbe Nadeln (durch Sublimatipn im Kohlendioxyd-Strom). Leicht löslich in verd. 
Alkalilaugen mit gelber Farbe. Gibt mit konz. Schwefelsäure eine grüne Färbung. 

2. 6-Oxo-2-methyl-[chinolino-5'.6':4.5-(1.3-oxazin)], .-y-co^ 
An hy d ro- [5 -acetamino-chinolin- carbonsäure -(6)] ,XJ^. n ^c-ch» 
CuH.O.N,, s. nebenstehende Formel. B. Beim Kochen von 5-Amino- N [ 
chinolin-carbonsäure-(6) mit Acetanhydrid (Booeet, Fisheb, Am. Soc. \^- 

84, 1574). — Fast farblose Nadeln (aus Ligroin), die beim Aufbewahren gelblich werden. 
F: 190° (B., F., Am. Soc. 84, 1574). Löslich in Benzol, Ligroin, Chloroform und Tetrachlor- 
kohlenstoff (B., F., Am. Soc. 84, 1574). — Liefert beim Erwärmen mit verd. Natronlauge 
•5.Acetamino-chinolin-carbonsäure-(6) (B., F., Am. Soc. 84, 1574). Gibt beim Kochen mit 
Ammoniak 2-Methyl-|pyridino-2'.3':7.8-ohinazolon-(4)] (S. 51); reagiert analog mit primären 
Aminen, Hydrazin und Phenylhydrazin (B., F., Am. Soc. 84, 1577). 

BEIL8TEIN» Handbuch. 4. Aull. Brg.-Bd. XXVI/XXVII. 38 
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3. 4(bezw. 5)-[5-0xo-4-benzal-tetrahydrofuryl-(3)-methyl]-imidazol, 
<x-Benzal-/3-[imidazyl-(4bezw.5)-methyl]-butyrolacton, Lacton der 
/S-Oxy methy l-a-benzal-y-[imidazyl- (4 bezw. 5)] -buttersäure C u H M 0,N, = 

C,H S -CH:C — CH-CH,'-(>— N* „ t C,H 6 -CH:C CHCH.C-NH. „ 

OC-O-Öh, HÖ.NH> CHbeZW - OC-O-üH, HC-N> CH - 

1 - Methyl - 5 - [6 - oxo - 4-benzal-tetrahydrofaryl-(3)-methyl]-imidaaol, Anhydro- 

., • n rr ^xr C,H,-CH:C CH-CH,-C-N(CH 3 k 

piloBm CjeHyO^ = 6o-6n HC P A Aus Pilosin <S. 612) 

beim Kochen mit Eisessig und Essigsäureanhydrid (Pyman, Soc. 101, 2268) sowie, neben 
Pilosinin (S. 586) und Benzaldehyd, beim Erhitzen mit Wasser im Bohr auf 140" (Lager, 
Roques, G. r. 166, 1687; J. Pharm. Chim. [7] 8, 58; vgl. L., R., C. r. JB6, 1090; J. Pharm. 
Chim. [7] 7, 10). — Stäbchen (aus Essigester). F: 133—134° (korr.) (P.). Sehr leicht löslich 
in Alkohol, Aceton, Chloroform, Benzol und warmem Essigester, leicht in heißem Wasser, 
schwer in Äther und kaltem Wasser (P.). [a]„: +66,2° (95%iger Alkohol; c = 4) (P.). Zeigt 
nach dem Kochen mit verd. Kalilauge starke Linksdrehung 1 ) ([a]„: —132,7°) (P.). — Ent- 
färbt Permanganat-Lösung augenblicklich (P.). Wird nach Erhitzen mit Wasser oder verd. 
Kalilauge im Rohr auf 140° und folgendem Behandeln mit Schwefelsäure unverändert wieder- 
gewonnen (L., R„ C. r. 156, 1689; J. Pharm. Chim. [718, 62). — Die physiologische Wirkung 
ist ähnlich der dös Pilocarpins, jedoch sehr schwach (P., Soc. 101, 2264). — Salze: P., Soc. 
101, 2268; L., R., Cr. 156, 1687; J. Pharm. Chim. [7] 8, 58. — 2C 16 H M 0,N, + H,S0 4 . 
Prismen (aus Alkohol). F: 174° (korr.) (P.). Sehr leicht löslich in Wasser, schwer in kaltem 
Alkohol. [o]„: —17,6° (Wasser; c = 4) (P.). — C 1G H 10 O i! Nj + HNO 3 . Prismen oder Tafeln 
(aus Wasser). F: 153—154° (korr.; Zers.) (P.), 151,7—153,7° (L., R.). Leicht löslich in Wasser, 
schwer in kaltem Alkohol (P.). [a]„: —18,1° (Wasser; c = 4) (P.), —18,0° (Wasser; p = 4) 
(L., R.). — Saures Oxalat CuHuOjNjj + CoHjOj. Nadeln (aus Alkohol). F: 153—154° 
(korr.) (P.), 153,4° (L., R.). Leicht löslich in Wasser, schwer in kaltem Alkohol (P.). r<xl,: 
— 17,8° (Wasser; o = 4) (P.). 



9. Monooxo -Verbindungen C n H 2n _ 18 2 N2. 

Oxo-Verbindungen C„Hi O 8 N,. 

1. 3 - Benzoyl -Jbenzo - 1.2.4 - oxdiazin] , 3 - Benzoyl - 2.4 - benzazoxazin 
Ci 4 H 10 O s N„ Formel I, bezw. desmotrope Form. 

7 -Nitro-3-benzoyl-[benso -1.2.4- oxdiazin], 7-Nitro-3-benzoyl-2.4-benz- 
azoxazin C 14 H,0 4 N„ Formel II, bezw. desmotrope Form. B. Beim Behandeln von cu-Anilino- 

w-isonitroso-acetophenon (Ergw. Bd. XI/XII, S. 276) mit 2 Mol salpetriger Säure (Semm*, 
Lichtmtstadt, A. 400, 329). — Soharlachrote Nadeln. F: 178° (Zers.). Ziemlich schwer 
löslich in Alkohol, schwer in Äther, Benzol und Petroläther. Löslich in Alkalilaugen mit 
tiefroter Farbe. — Liefert bei längerem Aufbewahren in alkal. Lösung 7-Nitro-rbenzo-1.2.4- 
oxdiazin] (S. 574). 

2. 5-Oxo-4-benzal-3-oL-furyl-pyrazolin, 4-Benzal-3-x-furyl-pyr- 

n*ni n „ ski n w n xr C,H,CH:C C— C-O-CH 

azolon-(ß) C 14 H W 0,N, = i 

OC-NH-N HC CH 

1 - Phenyl - 4 - benzal - 3 - a - furyl - pyrazolon - (5) CJHi«0.N, = 

C 6 H 6 CH:C ^C-C-OCH ' 

0C-N(C H )-N HC— CH ' B ' Beim Erhitzen von 1 -Pbenyl-3-a-furyl-pyrazolon-(5) 

i?£ tW - ü:,^? 11 ' s -, 639 ) m it 1 Mol Benzaldehyd auf 150° (Tobrey, Zanetti, Am. 44, 
419) — Rötlich, amorph. Zersetzt sich bei 210—212". Unlöslich in Alkohol.Äther und Benzol, 
leicht in heißem Toluol und Chloroform. Löslich in kalten Alkalilaugen mit rosa Farbe, 
unlöslich in konz. Salzsäure. — Wird beim Erwärmen mit Alkalilaugen zersetzt. — Die 
L&mng m konz. Schwefelsäure ist ziegelrot. 

2 ) Vermutlich infolge Aufspaltung de» Lactonringi. 
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10. Monooxo -Verbindungen C n H2n-2o0 2 N2. 

1. Oxo-Verbindungen C 14 H e O s N 2 . 

1 . 4.6' (CO) - Benzoylen - [benzo - l',2': 5.6 - (A*- 1.2.8- oxdiazin)] C 14 H 8 0,N t , 
Formel I. H h 

4.6'(CO) -Benzoylen- [benzo -1'.2': 5.6- {d 3 - N N o if^so 

1.2.3 • thiodiazin)] - 1 - dioxyd, 8ultam der An- j_ « | jj_ n | 2 

thraohinon-hydrazon-(8)-sulfonBäure-(l), An- ' f"~~~f CN "T"'~"t ' r^^" — r — t 5 -- — j— - — — 

hydro - [antbrachinon - sulfhydrazid - (1)] II II II | | 

C, 4 H 8 3 N,S, Formel II. B. Beim Behandeln ^' ~to-^ \— co-^- 

von Anthrachinon-sulfonsäure-(l)-ehlorid mit Hydrazinhydrat in Alkohol -f- Toluol (Ull- 
makn, Kertbsz, B. 52, 519). — Gelbe Krystalle (aus Pyridin, Anilin oder Nitrobenzol). 
Unlöslich in Wasser und Ligroin, sehr schwor löslich in Alkohol, Äther und Eisessig, leicht 
in Pyridin, Anilin und Nitrobenzol in der Wärme. Löslich in Alkalilaugen und Alkalicarbonat- 
Lösungen mit gelber Farbe. Die Lösung in konz. Schwefelsäure ist rot. — Gibt eine bordeaux- 
rote Küpe. — NaC J4 H,0 3 N 2 S. Gelbe Blättchen. Löslich in Wasser und siedendem Alkohol. — 
AgC 14 H 7 0,N 8 S. Hellgelbe Blättchen. Unlöslich in kaltem Wagser. 

N-Methylderivat C 16 Hi O 3 N 8 S = CH 3 -N 2 C 14 H,O a S. B. Beim Schütteln der voran- 
gehenden Verbindung mit Dimethylsulfat in Natronlauge (Ullmann, Kertbsz, B. 52, 
550). — Blättchen (aus Aceton). Zersetzt sich bei 239°. Löslich in Toluol, Nitrobenzol, Pyridin 
und Anilin sowie in Alkohol, Aceton und Eisessig in der Wärme. Die Lösung in konz. Schwefel- 
saure ist carminrot. 

N-Aoetylderivat C 16 Hi O 4 N 2 S = CH 3 -CO-N 2 C 14 H,0 3 S. B. Beim Behandeln der 
zweitvorhergehenden Verbindung mit Essigsäureanhydrid und Pyridin (Ullmann, Kertbsz, 
B. 52, 560). — Hellgelbe Nadeln. F: 237° (Zers.). Unlöslich in Wasser, Äther und Ligroin, 
leicht löslich in der Wärme in Pyridin, Aceton, Benzol und Eisessig. 

2. Lacton der 2 - [3 - Oxy - indazyl - (2)J - benzoesäure f"^, 
C 14 H 8 0jN,, s. nebenstehende Formel (S. 657). Zeigt bei der ebullio- 1^ I N _^ 
skopischen Bestimmung in Benzol das doppelte Mol. -Gew. (Heller, '""f' , ^ ~~~~C ] 
B. 49, 542). — B. Beim Erhitzen von „Bisanthranil" (Ergw. Bd. OC 0== .=1.^ I 
XV/XVI, S. 387) über den Schmelzpunkt (H., B. 48, 541). Aus 2-[3-Oxy- x O r 
indazyl-(2)]-benzoesäure (Ergw. Bd. XXIII/XXV, S. 238) beim Erhitzen für sich oder beim 
Kochen mit verd. Minerals&uren oder mit Eisessig (Bamberger, B. 44, 1974, 1975). — Fast 
farblose Krystalle (aus Eisessig). 

Laoton der 4-Chlor-2-[6-ehlor-3-oxy-indazyl-(2)]-benzoe- 0J 

säure C^HjOjNjCIj, s. nebenstehende Formel. B. Beim Erhitzen von ■ 

6.5'-Diohlor-hydrazobenzol-dicarbonsäure-(2.2') mit Essigsäureanhy- | ~i 

drid auf dem Wasserbad (Heller, B. 49, 547). — Nadeln (aus Benzol). \„ '^ N , N=a^-~^. 

F: 335°. Schwer löslich in organischen Lösungsmitteln. — Gibt beim I i I ] 

Erhitzen mit Natronlauge 4-Chlor-2-[6-chlor-3-oxy-indazyl-(2)]- °\ ? -^- 

benzoesäure (Ergw. Bd. XXIII/XXV, S. 239). N °' 

2. 2-[3-Oxo-indolinyliden-(2)]-beitzoxazolin r^-NH\ 0=c/ ,co-r—-| 
C„H 10 O,N„ s. nebenstehende Formel. l^J — 0/ \nh-1^ J 

2-[3-öxo-indolinyliden-(2)]-benzthiazolin-l-dioxyd („ Sulfurylindoxyl-a-in- 

dol-indigo")C u H w 11 N,S = C,H 4 <^>C : C<§g>C fl H 4 . Zur Konstitution vgl. Claasz, 

B. 49, 2083; 50, 612; vgl. a. Heller, B. 49, 2767 Anm. — B. Beim Umsetzen von Benz- 
thiazolin-1 -dioxyd (S. 210) mit Isatinchlorid in Benzol und Behandeln der zunächst ent- 
standenen braunen Fallung mit verd. Natronlauge (Claasz, B. 49, 1415). — Ziegelroter Nieder- 
schlag. F: 171 — 172° (Cl., B. 49, 1416). Leicht löslich in Alkohol, Chloroform, Benzol, 
Aceton und Pyridin, schwer in Äther, löslich in Wasser mit gelbroter Farbe, unlöslich in 
Ligroin (Cl., B. 49, 1415). Löslich in verd. Natronlauge mit violetter, in alkoholhaltiger 
konzentrierter Alkalilauge mit tiefdunkelblauer Farbe (Cl., B. 48, 1415). Absorptionsspektrum 
in Alkohol, konz. Schwefelsäure und 0,04n-alkoh. Natronlauge: Lifschitz, Loürie, B. 50, 
903. — Wird durch warme Natronlauge oder Soda-Lösung in Benzthiazolin-1 -dioxyd und 
Isatinsäure gespalten (Cl., B. 49, 1415). 

38* 
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11. Monooxo -Verbindungen C n H 8n _8202N2. 

Lacton der 2-[5-0xy-3-phenyl-pyrazolyl-(1)]-benzoes&ure, Lacton 
des 1-[2-Carboxy-pheny|]-5-oxy-3-phenyl-pyrazols („Phenylpyr- 
azoisocumarazon") C„H X0 O,N„ s. nebenstehende Formel. B. f*^. 
Aus Benzoylessigsäureäthylester-[2-oarboxy-phenylhydrazon] (Ergw. IL w^n n -a 
Bd. XV/XVI, 8. 204) beim Erhitzen für sieh oder beim Kochen mit J, ? ^ CC «H* 
Eisessig; entsteht daher auch beim Erhitzen von je 1 Mol 2-Hydrazino- OC c==CH 
benzoesäure und Benzoylessigsäureäthylester auf höhere Temperatur ^<r 
(Michaelis, A. 873, 179). Beim Erhitzen von l-[2-Carboxy-phenyl]-5-chlor-3-phenyl-pyrazol 
(Ergw. Bd. XXIII/XXV, 8. 44) über den Schmelzpunkt (M., A. 378, 178). — Nadeln (aus 
Eisessig oder Essigester). F: 199°. Sublimierbar. Unlöslich in Wasser, sehr schwer loslich in 
Alkohol und Äther, leichter in Eisessig und heißem Essigester. Unlöslich in Alkalicarbonat- 
Lösungen, löslich in konz. Schwefelsäure. — Reduziert ammoniakalische Silber-Lösung (M., 
A. 378, 180). Gibt beim Erhitzen mit Phosphorpentachlorid das Lacton der 2-[4-Chlor-ö-oxy- 
3-phenyl-pyrazolyl-(l)]-benzoesäure, beim Behandeln mit Brom in Eisessig die entsprechende 
Bromverbindung (s. u.) (M., A. 878, 181). Liefert beim Erhitzen mit konzentriertem wäßrigem 
Ammoniak und wenig Alkohol im Rohr auf 136° „Oxy-phenyl-pyrazoohinazolin" (S. 53) 
(M„ A. 873, 182); analoge Verbindungen (S. 64) erhalt man beim Erhitzen mit alkoh. Äthyl- 
amin-Lösung, Anilin, wäßrig-alkoholischer- Hydrazinhydrat-Lösung oder Phenylhydrazin 
auf höhere Temperatur (M., A. 373, 188 — 190). Beim Auflösen in Alkalilauge und Fällen 
der Lösung mit Salzsäure entsteht l-[2-Carboxy-phenyl]-3-phenyl-pyrazolon-(6) (Ergw. Bd. 
XXIII/XXV, S. 248) (M., A. 878, 180, 193). Beim Erhitzen mit Phenol und Aluminium- 
chlorid auf 160° bildet sich die Dioxyverbindung C, 8 H M OjN, (S. 584), beim Erhitzen mit 
Dimethylanilin und Aluminiumchlorid auf 140—150° das Diamin C„H M ON. (S. 620) (M., 

A. 373, 199, 200). Beim Erhitzen mit Resorcin und Zinkchlorid auf 160° erhält man eine 
Verbindung C M H M 4 (?) [hellgelbe Tafeln; F: 248°; fluoresciert in alkal. Lösung gelbgrün] 
(M., A. 878, 202). 

Iiaoton der 2 - [4 - Chlor - 6 -oxy- i^^, f""^. 

3-phenyl-pyrazolyl-(l)]-benzoesäure I I _•».__ „ _ I JL >»--.„ 

(^AhilLJ, Beim Er- I. V^N^C-C.H 5 „. y^j/N^c-C.H. 
hitzenvon„Phenylpyrazoisocumarazon" 00 c CCI Oc ö==^CBr 

(s. o.) mit Phosphorpentachlorid (Mi- mK Mk 

chaelis, A. 873, 181). — Nadeln (jus Eisessig). F: 170°. Sublimierbar. Leicht löslich in 
Alkohol und Äther. 

Lacton der 8-[4-Brom-5-oxy-8-phenyl-pyrazolyl-(l)]-ben«oesaure Ci e H l O t N I Br, 
Formel II. B. Beim Behandeln von „Phenylpyrazoisocumarazon" (s. o.) mit 2 Mol Brom in 
Eisessig (Michaelis, A. 373, 181). — Nadeln (aus Alkohol). F: 187°. Leicht löslich in Alkohol 
und Äther. 

12. Monooxo- Verbindungen CnH 2n -240 2 N2. 

1. 2'-Oxo-3.6'-diphenyl-r.2'-dihydro-[pyrldino-3'.4':4.5-isoxazol] 

C„H u 0,N„ Formel HI. 

1'- Oxy - 2'- oxo - 8.0'- diphenyl - 1'.2'- dihydro - [pyridino • 8'.4': 4.5-isoxaaol] bezw. 
2'-Oxy-8.e'.diphenyl.[pyridino-8'.4':4.8-lBoxa«ol].l'-oxyd CwH.jOjN,, Formel IV 
bezw. V. B. Beim Erwärmen von Dehydrobenzoylessigs&ure (Ergw. Bd. XvII/XIX, 8. 287) 
o o ho 

IIL hO V.' CeHi IV - HO-Ö tf' C • H, V> 0:0 O-W 

CtB*-^J^ Js CMr^J^^k CeHj-O^Q^ÜT 

oder von 4.6-DioKO-1.2-diphenyl-5-benzoyl-1.4.5.6-tetrahydro-pyridin (Ergw. Bd. XX/XXII, 
8. 441) mit Hydroxylammhydrochlorid in verd. Alkohol auf dem Wasserbad (Schöttle, 

B. 46, 2343; HC. 47, 666). — Krystalle (aus Alkohol). F: 193° (Zers.). Leicht löslich in warmem 
Benzol, Äther und Alkohol, fast unlöslich in Ligroin. Leicht löslich in Ammoniak und warmer 
Kalilauge. — Gibt beim Erhitzen mit konz. Salzsäure im Rohr auf 170° 3-Phenyl-6-phenaoyl- . 
isoxazoI(S. 299). — Gibt mit Eisenchlorid eine dunkelblaue Färbung. — Kahumsalz. 
Zersetzt sich bei 232—233°. — AgC u H u O,N,. 

Aoetyld«rivat C 10 H 14 O 4 N, ^CjgHuO^COCH,). B. Beim Erhitzen der voran- 
gehenden Verbindung mit Essi^urewihydrid auf 150° (Schöttle, B. 46, 2344; HC. 47, 
668). — Gelbe Krystalle (aus Alkohol). F: 178°. 
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2. 5-0xo-2-phenyl-4-[2-methyl-indolyl-(3)-methylen]-oxazolin, 
2-Phenyl-4-[2-methyl-indolyl-(3)-methylen]-oxazolon-(5) C 19 H u O,N„ 

s. nebenstehende Formel. B. Beim Erhitzen von 2-Methyl- ( ^-^. c-CH=c N 

indol-aldehyd-(3) mit Hippursäure, Essigsäureanhydrid und 8™ J. n Ln 

Natriumacetat auf dem Wasserbau (Eixnroj», Matsuoka, V^^NH^ LtHa w--o-t-«*Hs 
H. 91, 50; Babger, Ewnre, Biochem.J. 11, 60). — Krystalle mit 2C,H,0 (aus Alkohol), 
chloroformhaltige, orangegelbe Prismen (aus Chloroform), bräunlichrote Tafeln (aus Eisessig). 
F: 211° (B., Ew.). Ziemlich schwer löslich in Chloroform (B., Ew.). — Liefert beim Kochen 
mit l%iger Katronlauge o-Benzamino-fl-[2-methyl-indolyl-(3)]-acrylsäure (Ergw. Bd. 
XX/XXIL S. 577) (Ell., M.; B., Ew.). 



13. Monooxo-Verbindungen C n H2 n -3o0 2 N 2 . 

y-Oxo-a-[a-furyl]-e.£-bis-[2-methyl-indolyl-(3)]-oc-hexylen, {ß.ß-b\s- 
[2-methyl-indolyl-(3)]-propyl}-[/?-(a-furyl)- vinyl]-keton, „Für für y- 
liden-di-a-methylindyl-acetylaceton" C s8 H, 6 0,N, — 



(C.H 4 - 



-C^p pw \C(CH 3 )-CH.-COCH:CH-CO-CH „ . . ^ „ „ . 
KrH" C ' CH »), „JJ ,V- B - Aus <5-Oxo-^-bis-[2-methyl- 



NH ' ~'* HC CH' 



indolyI-(3)]-pentan (Ergw. Bd. XXIII/XXV, S. 282) und Furfurol in wäßrig-alkoholischer 
Natronlauge (Scholtz, Ar. 258, 633). — Orangerote Blättchen. F: 187°. Schwer löslich in 
Alkohol. Die Lösung in konz. Schwefelsäure ist braunrot und wird auf Zusatz von Wasser 
erst blauviolett, dann farblos. 



14. Monooxo- Verbindungen C n H2n-320 2 N2. 

8-0xo-5-oxa- 1.2 -diaza- 5.8 -dihydro- 3.4; 9.1 0-dibenzo-pyren 1 ) 8 ) 
C n H l0 O,N„ Formel I. 

8-Oxo-5-thia-l.3-dia8a-5.8-di- ^^ ^-^ 

hydro - 8.4; 9.10 - dibenso - pyren *) *) [ 1 [ ] 

(„Anthrachinon-thioxanthon-azin") ^S^s^s) ^-N*^^^ 

CmHioONjS, Formel II. B. Beim Behan- I. \ \ ho IL ! | CO 

dein von 1.2-Phthalyl-thioxanthon (Ergw. f'"V T^f'' f~^\ T "Y^ 

Bd. XVII/XIX, S. 291) mit Hydrazin- LJ. n l J kJ-s-LJ 

hydrat in siedendem Pyridin (Ullmann, 

B. 48, 539; U., Knecht, B. 44, 3129). — Gelbe Blättchen (aus Anilin). Ist bei 330° noch nicht 
geschmolzen (U.). Leicht löslich in siedendem Nitrobenzol und Anilin mit orangegelber Farbe, 
sehr schwer in Eisessig mit gelber Farbe, leicht in Eisessig 4- konz. Salzsäure mit orangeroter 
Farbe und grüner Fluorescenz. Die Losung in konz. Schwefelsäure ist weinrot, im auffallen- 
den Licht violett. 



15. Monooxo-Verbindungen CnHzn-^OzNz. 

3.3-Di-[carbazolyl-(3)]-phthalid, 3.3'-Phthalidyliden -di-carbazol 
CiAoOjNg, s. nebenstehende Formel (R = H). 

8.8'-BiB-[9-&thyl-oarbaBolyl-(8)]-pb.thalid, 8.3'- ,^^ ,^->-\ c /0x co 

FhtfcaUdyliden-bis-[9-äthyl-oarbaBol] C M H„0,N„ s. /[ 1 r\ \_/ 

nebenstehende Formel (B = C,H 5 ). B. Neben anderen Pro- KAnA^ 1 J <_J> 
dukten bei der Umsetzung von 8-Äthyl-carbazol mit 2 Mol v * '« 

symm. Phthalylchlorid bei Gegenwart von Aluminiumchlorid in Schwefelkohlenstoff (Copi- 
SABOW f Weizmaitn, Soc. 107, 884; 886). — Gelbe Krystalle (aus Alkohol). Zersetzt sich oberhalb 
1Ö5». Löslich in Alkohol, Benzol und Eisessig. Löslich in alkoh. Kalilauge, unlöslich in 
Ammoniak. — Die Lösung in konz. Schwefelsaure ist in der Kälte violett, in der Wärme 
blaugrün. 

*) Zar Bedeutung von Oxa- (bezw. Thia-) und Aza- Tgl. Stklznkr, Literaturregister der 
Organ. Chemie, Bd. V, S. IX— XV. 

') Bezifferung des Pyrens in diesem Handbuch i. Ergw. Bd. VII/VIII, S. 305 Anm. 
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B. Dioxo -Verbindungen. 

1. Dioxo-Verbindungen C n H 2n -20 8 N 2 . 

1. Dioxo-Verbindungen C,H s 3 N,. 

HN — CO 

1. 3.5-Dioxo-1.2.4-oxdiaxolidin C,H,0 3 N,= ^.q.-ktvt 

2.4-Diphenyl-8.6-bis-phenylimino-1.2.4-thiodiaBolidin C M H 10 N 4 8 = 
* A i ° ( 8 - 6G2 >- Zur Büdum ? nach HTOKBaHOOT, B. 36, 3131, vgl. Fbomm, 

.4. 894, 286. — F: 136° (F.). — Gibt beim Behandeln mit Brom in Alkohol oder mit starker 
Salzsaure N.N'.N"-Triphenyl-guanidin (Ergw. Bd. XI/XII, S. 261) (F.). Beim Kochen mit 
Eisessig erhalt man 2-Anilino-benzthiazol (S. 270) (F.). Bei längerem Erhitzen mit Anilin 
auf 110° entsteht 2-[N.N'.N"-Triphenyl-guanidino]-benzthiazol (S. 399) (F.). 

3.6-Dithion-1.2.4-thiodiazolidin bezw. 8.6-Dimeroapto-1.2.4-thiodiaBol C,H,N,S, 

HN — CS t N — C-SH .. J . ■„. ^ * .. 

= i i bezw. ii n bezw. weitere desmotrope Formen, „Persulfooyans&ure" 

SC*S'NH HS'C'S'N 

(8. 665). Darstellung des Kupfer- und Bleisalzes und Verwendung dieser Salze als Initial- 
sprengstoffe: Calvet, D.R. P. 263231; G. 1918 II, 836. 

2. 2.S - Dioxo - 1.3.4 - oxdiazolidin, Hydrazin - N.1T - dicarbongäure- 

TT'M' VW 

anhydrid C.H.O.N, = oc . .^ • 

2.6-Diimino-1.8.4-thiodiazoUdin bezw. 2.5-Diamino-1.3.4-thiodlaaol C,H 4 N 4 S — 

HN — NH N — N 

HN:C-S.C:NH hm ' H^-Ö-S-fi-NH, ^ *«*"• de8motr0 P e Fonn <*• m >' ~ Dm 
Hydrochlorid gibt beim Behandeln mit Isoamylnitrit in Alkohol 2-Amino-ö-nitrosamino- 
1.3.4-thiodiazol (s. u.) (Busch, Lotz, J.pr. [2] 90, 261; Stolle, Fehrenbaoh, J.vr. 
[2] 122 [1929], 291, 300). 

2.5-Bis-methylimiso-1.3.4-thiodiasoüdin bezw. 2.5-Bis-methylamlno-1.8.4-thio- 

HN — NH N — N 

diazol C.H^.S = i 1 _ bezw. h n bezw. weitere 

4 ^ 4 CH,-N:C-S-C:N-CH, CH,-NH-C-S-C-NH-CH, 

desmotrope Form (8. 667 i. B. Neben 5-Methylimino-2-thion-1.3.4-thiodiazolidin beim 
Kochen von Hydrazin-N.N -bis-[thiocarboDsaure-methylamid] mit konz. Salzsäure (Busch, 
Lotz, J. pr. [2] 90, 263). — Blattchen mit 1 H.O (aus Wasser). F: 176—176°. Sehr leioht 
löslich in Alkohol, ziemlich leicht in Wasser, sehr schwer in warmem Benzol und Äther. — 
Verhalten beim Kochen mit Quecksilberoxyd in Alkohol: B., L. Gibt beim Behandeln mit 
Natriumnitrit und Salzsäure 3-Nitroso-5-methylamino-2-methylimino- 1.3.4 -thiodiazolin 
(S. 599). — Hydrochlorid. Krystalle. 

2.6-Bis-phenyUmino-1.8.4-thiodiazolidin bezw. 2.6-Dianilino-1.8.4-tUodiaaol 
nTIVO HN — NH N — N 

CmHuN^S = 1 i bezw. n ii bezw. weitere 

C,H 5 'N:C-S-C:N-C,H 5 C e H 5 -NH-C-S'C*NH-C s H, 

desmotrope Form (8. 668). B. Neben 5-Anilino-1.3.4-thiodiazolthion-(2) (S. 600) und Anilin 
beim Erhitzen von Hydrazin-N.N'-bis-thiocarbonsäureanilid auf den Schmelzpunkt (BtrscH, 
Schmidt, B. 46, 2243). Beim Behandeln von 2.5-Bis-phenylimino-1.3.4-thiodukzolin (S. 601) 
mit alkoh. Kalilauge (B., Soh.). — Blättchen. F: 240°. Schwer, löslich in Benzol. Löslich 
in alkoh. Kalilauge mit dunkelgrüner Farbe, die bei längerem Erwärmen verschwindet. — 
Gibt beim Erwärmen mit Isoamylnitrit und wäfirig-alkoholischer Salzsäure 2.5-Bis-phenyl- 
imino-1 .3.4-thiodiazolin. 

2-Imino-B-nitroslmino-1.8.4-thiodiazolidln bezw. 2-Amino-5-nitrosamino-1.8.4- 

HN — NH N N 

thiodiazol C,H,ON 5 S = ON . N!6s Anh bezw. ^.^.^.^ bezw. weitere 

desmotrope Formen. Zur Konstitution vgl. Stollä, Fkhrhnbach, J.pr. [2] 122 [1929], 
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291, 300. — B. Beim Behandeln von salzsaurem 2.5-Diimino-1.3.4-thiodiazolidin (S. 698) 
mit Isoamylnitrit in Alkohol (Busch, Lotz, J. pr. [2] 80, 261). — Dunkelbraunrot. Faat 
unlöslich in allen Lösungsmitteln (B., L.). — Verpufft beim Erhitzen, ohne vorher zu schmelzen 
(B., L.). 

TIM' TC-CH 

3-Methyl-6-oxo-2-phenylimino-1.3.4-thiodiazolidiiiC,H,ON.S= ' 

' • 8 OCSC.NC,H s 
(S. 668). — Gibt beim Erhitzen mit Phenylhydrazin 1.4-Diphenyl-thiosemicarbazid und 
(nicht näher beschriebenes) l-Methyl-5-phenyl-carbohydrazid(?) (Busch, Limpach, B. 44, 571). 

8-Phenyl-6-oxo-2-phenylimino-1.3.4-thiodiazolidin Ct.HnON.S — 
HN— N-C„H 6 
O^-S-^-N-C H ^ 669/> ' ~ Zur Bildun ß nach Busch, B. 42, 4766, vgl. B., Limpach, 

B. 44, 569. — Nadeln mit 1CHC1, (aus Chloroform). Gibt das Krystallchloroform bei 100° 
ab (B., L.). — Gibt bei längerem Erwärmen auf 100° 1.4-DiphenyI-3-oxo-5-thion-1.2.4-tri- 
azolidin (S. 62) (B., L.). Geschwindigkeit der Umlagerung mit NaOH: Nisdltnoee, Acree, 
Am. 44, 241 ; vgl. hierzu B., L. Beim Behandeln mit Dimethylsulfat erhält man 4-Methyl- 
3-phenyl-5-oxo-2-phenylimino-1.3.4-thiodiazolidin (s. u.) und 3-Pbenyl-5-meÜioxy-2-phenyl- 
imino-1.3.4-thiodiazolin (S. 609) (B., L.); letztgenannte Verbindung bildet sich auch bei der 
Einw. von Diazomethan in Äther (N., A.). Liefert beim Erhitzen mit Anilin 1 .4-Diphenyl- 
semicarbazid, neben Thiocarbanilid (B., L.). Beim Erhitzen mit Phenylhydrazin erhält man 
1.4-Diphenyl-thiosemicarbazid und Diphenylcarbazid(?) (B., L.). — C 14 H n ONjS-fHCl. 
Nadeln. Wird durch Wasser sofort gespalten (B., L.). Gibt bei 170 — 180° Salzsäure ab. — 
NaC u H 10 ON 3 S (B., L.). 

8 - Phenyl - 2.5 - bis - phenylimino - 1.3.4-thiodiazolidin bezw. 3-Phenyl-5-anilino- 

HN — NC 6 H 5 
2-phenylimino-1.3.4-thiodiazolin (Jj H 16 N,S = ..l,,!.^,, bezw. 

(_- 8 ri 5 -iS:0-b-( :JN-C e H 5 

«ti -Mtr M [..„„ (8.671). B. Aus 2.4-Diphenyl-thiosemicarbazid oder 1. 4-DiphenyI- 

thiosemicarbazid beim Erhitzen mit Phenylsenföl auf 140° (Busch, Limpach, B. 44, 1579). 

4 - Methyl - 3 - phenyl - 5 - oxo - 2 • phenylimino-1.8.4-thiodiazolidin C ls H 13 ON 3 S = 

/ «TT . 7*T T*T . p TT 

' I ] . B. Neben 3-Phenyl-5-methoxy-2-phenyliniano-1.3.4-thiodiazolin 

OC* S*C:N*CjH 5 

(8. 609) beim Behandeln von 3-Phenyl-5-oxo-2-phenylimino-1.3.4-thiodiazolidin (s. o.) mit 
Dimethylsulfat (Busch, Limpach, B. 44, 572). Das Hydrochlorid entsteht beim Einleiten 
von Phosgen in eine Lösung von l-Methyl-2.4-diphenyl-thiosemicarbazid in Benzol bei 50° 
bis 60° (B., L.). — Blättchen (aus Alkohol oder Benzol-Petroläther). F: 92°. Leicht löslich 
in Äther, Benzol und Chloroform, löslich in Alkohol, schwer löslich in Petroläther. — Gibt 
beim Aufkochen mit alkoh. Kalilauge l-MethyI-2.4-diphenyl-thiosemicarbazid. Bei vor- 
sichtigem Behandeln mit alkoh. Kalilauge oder alkoh. Ammoniak entsteht l-Methyl-2.4-di- 
phenyl-3-thio-urazol (S. 63). Liefert mit Phenylhydrazin 0-Methyl-phenylhydrazin-/}-carbon- 
säurephenylhydrazid-ot- thiocarbonsäureanilid (Ergw. Bd. XV/XVI, S. 76). — , C 16 H, 3 ON 3 S 
+ HCl. Nadeln (aus Alkohol + Äther). F: 165° (HCl-Entwicklung). Leicht löslich in 
Alkohol. Wird von Wasser teilweise hydrolysiert. 

4 - Methyl • 3 - phenyl - 2 - oxo - 5 - phenylimiiio-1.3.4-thiodiazolidin C 16 H 13 ON a S = 

CH • N v.pu 

s i \ ' 5 B Das Hydrochlorid entsteht beim Einleiten von Phosgen in eine 
C,H,-N:CSCO 

Losung von 2-Methyl-1.4-diphenyl-thioscmicarbazid in Benzol bei 50—60° (Busch, Limpach, 
B. 44, 579). — Blättchen (aus Alkohol). F: 102°. Leicht löslich in Äther und Benzol, löslich 
in Alkohol. — Bei Einw. von Ammoniak oder Natriumdicarbonat in Alkohol entsteht 2-Methyl- 
1.4-diphenyl-3-thio-urazol (S. 63). Gibt mit Phenylhydrazin l-Methyl-2.5-diphenyl-carbo- 
hydrazid-thioearbonsäure-(l)-anilid (Ergw. Bd. XV/XVI, S. 76). 

8-BritroBO-2.6-bis-methy limlno-1.3.4-thiodiazolidin bezw. 3 - Nitrouo - 5 • methyl- 

HN — N-NO 
amino-2-methylimino-1.8.4-thiodiasolin C 4 H 7 ON 5 S = nH . N:C . s . C:N .ch bezw - 

N N-NO Beim gondeln von 2.5-Bis-methylamino-1.3.4-thiodiazol 

CH -NH-C!*8-C-N"CH " 

mit'Natriumnitrit und Salzsäure (Busch, Lotz, J. pr. [2] 90, 264). - Gelbe Blättchen (aus 
Alkohol). F: 136°. Ziemlich leicht löslich in Alkohol. 
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6-Imino.2-thion-1.8.4-tbiodlazolidinbezw. J5-Amino-1.8.4-thiodiazolthion-(2) bezw. 
6-Amlno-2-iaeroapto-1.3.4-tliiodia«>lC 1 H,N,8, = t ~ i bww. ii~i bezw. 

N — N ' * 

JLN-C-S-r-SH Dezw - weitere desmotrope Form (8.674). Zur Konstitution vgl. a. Fromm, 

A. 436 [19221, 325, 343; Guha, Am. Soc. 44 [1922], 1504. — Gibt mit Benzylchlorid und 
w&firig-alkoholisoher Kalilauge 5-Benzylmen»pto-2-imino-1.3.4-thiodiazolin (8. 610) (Busch, 
Lotz, J. pr. [2] 90, 260). 

6-MethyUmino-2-tbion-1.8.4-thiodiaaolidin bezw. 6-Methylamino-1.3.4-thio- 
diaaolthion-(2) bezw. ö-Methylamino-2-meroapto-1.8.4-thiodiazol CHiN.S, = 
HN— NH v N— NH N— N » » s t 

CH,.N:C-S.is b6ZW - CH,.NH.CS.is benr " C^-NH-C-S-^-SH bMW " ™ terede8m °- 
trope Form fS. fi75^. _.B. Neben 2.6-Bis-methylamino-1.3.4-thiodiazol beim Kochen von 
Hydrazin-N.N'-bi8-[thiocarbonsaure-methylamidJ mit konz. Salzsäure (Busch, Lotz, J. pr. 
[2] 90, 263). — Nadeln (aus Wasser). F: 190°. Leicht löslich in heißem Alkohol und Wasser, 
schwer in Benzol, fast unlöslich in Äther und Petroläther; sehr leicht löslich in Ammonium- 
carbonat-Lösung. — Die alkoh. Losung liefert mit überschüssiger Eisenchlorid-Lösung 
Bis-[ö-methylimino-1.3.4-thiodiazolinyl-(2)]-disulfid (S. 610). 

5-Allylimlno-2-thion-1.8.4-tbiodiazoUdin bezw. 6 -AHylamino -1.3.4 -thiodiazol- 
thion-(2) bezw. 6 -AHylamino -2 -mercapto- 1.8.4- thiodiasol C,H,N,S, = 
HN— NH N— NH 

CH,:CHCH,N:CS<!:S CH,:CHeH,NHCS-6s 

N — N 
CH -rH-riT •NH.r'.R fi <5TT " >ezw - we i tere desmotrope Form (S. 675). B. Beim Kochen 

von 4-Methyl-l.[aUylthiocarbaminyl]-thiosemicarbazid (Ergw. Bd. III/IV, S. 393) oder 
4-Allyl-l-anilinothioformyl-thiosemicarbazid (Ergw. Bd. XI/XII, S. 249) mit konz. Salzsäure 
(Busch, Lotz, J. pr. [2] 90, 269). — Sehr leicht löslich in Ammoniumcarbonat-Lösung. — 
Die alkoh. Lösung gibt bei der Oxydation mit Eisenchlorid Bis-[6-allylimino-1.3.4-thio- 
diazolmyl-(2)]-dfauTfia (S. 610). 

5-PhenyUmino-2-thion.l.8.4-thiodia8oUdin bezw. 5-Anilino-L8.4-thlodiaK>l- 
thlon-(2) bezw. 5- Anilino- 2 -mercapto- 1.8.4 -tblodiaaol C.H,N,S, = 
HN— NH N— NH v N— V ' ' 

C.H 5 .N:(i.8.6s b<ÄW -C.H 5 .NH.C.S.68 *""• CÄ-NH-C-SCSH hmw ' "***• ** 
motrope Form (8. 676). B. Neben 2.5-Bis-phenylimujo-1.3.4-thiodiazolidin (S. 598) und 
Anilin beim Erhitzen von Hydrazin-N.N'-bis-thiocarbonsäureanilid auf den Schmelzpunkt 
(Busch, Schmidt, B. 46, 2243, 2246). — Farblose Nadeln. — Gibt in alkoh. Kalilauge mit 
Methyljodid 2-MethyImercapto-5-anilino-1.3.4-thiodiazol (S. 610), mit Benzylchlorid 2-Benzyl- 
mercapto-5-anilino-1.3.4-thiodiazol (S. 610). 

„„ ^B-Jpithlon-La^thlodlaBoUdinbezw. 2.6-Dimereapto-l.a.4-tbiodiaBol C.H-N.S. = 
HN — NH N — N 

SC-8-6s ^ iEW 'HS-C-S-C-SH beZW ' weitere deMnotrope Form (8. 677). — Gibt mitMer- 
curmiteit üi Alkohol je nach der Konzentration die Verbindungen C 4 0N 4 S,Hg., C.0N,8,Hg„ 
(^ONgSuHg, und .C^ONuSjeHg, (S. 601) (RiY, Guha, Soc. 11BT643). Dm Akaliumsal* liefert 
nut Merounnitnt in Wasser eme Verbindung KfHgNO.JC-N.S, (s. u.) (B., G.) und mit Chlor- 
pflcrin dieVerbmdung C,0N,S, (8. 601) (B., G., Das, Soc. 116, 1312). - K(HgN0.)C 1 N 1 S,. 
B. s. o. Niederschlag mit 12H,0 (B., G.). 

n.iA M - kill fc g 9.0NAHK, = (C t N,8 I ) l Hg,0. B. s. o. — Niederschlag mit 3H.0. — 
Gibt bei metoBtflndigem Kochen auf dem Wasserbad: mit Methyljodid die Verbindung 
W^ IT: 10J— 102»], mitÄthyljodid die Verbindung C,,H.JO«S«H& fKrystalle 
au« Aceton; F: 107°], mit to-Pronyljodid die Verbindung cJcAt^V^nkrfhraune 
Massel, mit n-Butyfjodid die Verbindung C M H M NAä;Hg, [dunkelbraune Masse] (B., 
G.). Zur Konstitution vorstehender Verbindungen vgl. B., G. 
i-j- Ver bindung C,ON,8-Hg, = (CJ^ t 8,),Hg 1 ö. B. s. o. bei 2.5-Dithion-1.3.4-thiodiazo- 

Ti — Niederschlag mit 2 od"er 5 oder 8H.0 (B., G.). — Gibt bei mehrstündigem Koohen 
5P d ^ W ^??^i ! »4* Methyljodid neben der im vorhergehenden Absatz erwähnten Verbin- 
^ < ^?^* 8 *Mß* f-lMr-lWm die Verbindungen QA&MAk ffs 85-S6<>] und 
S" V«!»** W F: M °y> »»* »ropyljodid die VerbiVdung a,H M N,I.8.Hg t . 
Zur Konstitution vorstehender Verbindungen vgl. B., G. www*»- 
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Verbindung C„ON 6 S,. Zur Konstitution vgl. Kay, Guha, Das, Soc. 116, 1309. — 
B. Beim Kochen deg Dikaliumsalzes des 2.5-Dithion-1.3.4-thiodiazolidins mit Chlorpikrin in 
Alkohol (R., G., D.). - Gelbes Pulver. F. • 166-168°. Unlöslich in den üblichen Lösungsmitteln. 

Verbindung CgONgS 1 ,Hg, = (C,N,8,) t Hg t O. B. s.o. bei2.5-Dithion-1.3.4-thiodiazolidin. 
— Niederschlag mit 3 oder 5 H,0 (RAY, Guha, Soc. 116, 546). 

Verbindung CjjONuSjjHg, = (CjNjSAHgjO B. B.bei 2.5-Dithion-1.3.4-thio-diazolidin 
(S. 600). — Niederschlag mit 7H,0 (R., G.). — Gibt mit Äthyljodid die Verbindung 
C^HTjNulHSijHg, [F: 90—91°]. Zur Konstitution vorstehender Verbindungen vgl. R., G. 

S-Fhenyl-a.6-dithion-1.3.4-thiodiaaolidin bezw. 8-Phenyl-6-meroapto-1.3.4-thio- 

diwolthlon-ÖJ) C 8 H,N,S 5 = ^~£ g C ' H * bezw. ^XSs^ (S. 678). Beim 

Behandeln des Kaliumsalzes mit Mercurinitrit in Wasser erhält man die Verbindung 
C 8 H,OjN,S,Hg (s. u.) (Ray, Guha, Soc. 116, 264). Verhalten gegen Platinchlorwasserstoff- 
sättre: R., Soc. 115, 875. Das Kaliumsalz gibt beim Erwärmen : mit Äthylenbromid in Alkohol 
3-Phenyl-5-[0-brom-äthylmercapto]-1.3.4-thiodiazolthion-(2) (S. 611); mit 2.4.6-Tribrom- 
resorcin 2.4.6-Tris-[4-phenyl-5-thion-1.3.4-thiodiazolinyl-(2)-mercapto]-resorcin (S. 611) (R., 
G., Das, Soc. 116, 1311). Kocht man 3 Mol Kaliumsalz mit Bromoform oder Jodoform und 
Alkohol oder erhitzt man mit Chloroform und Alkohol im Rohr auf 210—220°, so erhält man 
Tris-[4-phenyl-5-thion-1.3.4-thiodiazolinyl-(2)-mercapto]-methan (8. 611) (R., G., D.). 

Verbindung CgHsOtNjSjHg = (HgNO,)C 8 HjN t S s . — B. s. oben. — Ist wasserfrei 
oder enthält 3 bezw. 5 bezw. 8H s O je nach den Konzentrationsbedingungen bei der Dar- 
stellung (Ray, Guha, Soc 116, 264). — Gibt beim Erhitzen: mit Methyljodid die Verbindung 
CgH.iN.IjS.Hg [F:107°; löslich in Aceton] und die Verbindung djHj^IsSjHg [F: 127°; 
unlöslich in Aceton]; mit Äthyljodid die Verbindung C n H, s N,IjS,Hg [F: 73—74°] (R., G.). 
Zur Konstitution vorstehender Verbindungen vgl. R., G. 

2. 2.5-Dioxo-tetrahydro-1.3.4-Oxdiazin C,H 4 0,N, = HN<^ I ' ( ^>0. 

4-Phenyl-6-oxo-2-imino-tetrahydro-1.3.4-tlüodiazin bezw. 4-Fhenyl-6-oxo- 
2-amino-dihydK>-l.S.4-tbiodia*in C,H,0N s S = C,H r -N<^q ' C(: cJeP>B bezw- 

C,H 4 -N<^^jf'>S bezw. weitere desmotrope Formen (vgl. S. 679). B. Beim Kochen 

von 1-Phenyl-l-rhodanacetyl-semicarbazid (Ergw. Bd. XV/XVI, S. 78) mit Wasser (Frkmchs, 
Förster, A. 371, 236, 255). — Gelbliche Nadeln (aus Wasser). F: 161—162°. Ziemlich schwer 
löslieh in Wasser, leichter in Alkohol. — Gibt mit starken Säuren Salze, die durch Wasser 
hydrolysiert werden. — C.H.ON.S + HCl. Krystalle. — C,H,ON,S + HBr. Krystalle. — 
0,^0^,8 + HI. Krystalle. — C,H,0N,S + HNO,. Krystalle. 

2. Dioxo-Verbindungen CnHün-tOs^. 

N=N 

2.5-Oloxo-1.3.4-oxdiazolin, Azodicarbonsäureanhydrid 0,0^,= ^^^. 

N=N 
a.5-Bl8-phenylimino-1.8.4-tlüodia8oUti C M H 10 N 4 S = CH . N .^. S .^. N . CH - B - 

Bei gelindem Erwärmen von 2.5-Dianilino-1.3.4-thiodiazol (S. 598) mit Isoamylnitrit in 
wäßrig-alkoholischer Salzsäure (Busch, Schmidt, B. 46, 2245). — Dunkelviolette bis braun- 
rote Nadeln (aus Benzol -f Petroläther). F: 113°. Leicht löslich in den gebräuchlichen Lösungs- 
mitteln außer Petroläther. Löslich in alkoh. Kalilauge unter Dunkelgrünfärbung und Re- 
duktion zur Ausgangsverbindung. 

3. Dioxo -Verbindungen CnHssn-eOsNz. 

I. 3.4-Diformyl-1.2.5-oxdiazol, Furazandialdehyd C 4 H.O,N, = 
OHC-C — CCHO 

N-O-N ' 
8.4-Bi8-oxüninomethyl-rürazan-oxyd, Furoxandialdehyd-dioxim C 4 H 4 4 N 4 = 

HON:HCC CCH:N0H ^^ Kongtitution kommt nach WlELANI) { A. 444, 15) dem 

N-O-N-0 

a-Methazonsäureanhydrid (Ergw. Bd. I, S. 332) und der Isocyanilsäure (Ergw. Bd. I, S. 376) zu. 
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2. 3.4-Diacetyl-t.2.5-oxdiazol, 3.4-Diacetyl-furazan C,H,OjN, = 

(8. 680). — Die im Hptw. unter diesem Namen beschriebene 



CH s -COC C-COCH, 



N-O-N 

Verbindung besitzt nach Alessandri (B. A, L. [5] 21 1, 660) die Zusammensetzung C 6 H 4 0,N 2 
und ist mit der im Hptw. Bd. I, S. 789, angeführten Verbindung C„H 4 8 N, von Angeli iden- 
tisch; vgl. a. Ergw. Bd. I, S. 405. — B. Aus dem 3.4-Dioxim des Hexantetrons-(2.3.4.5) 
(Ergw. Bd. I, 8. 415) beim Erhitzen auf 160 — 165° oder beim Behandeln mit Acetanhydrid 
(Alessandri, B.A.L. [5] 211, 662). — öl. Kp la _ 18 : 85— !)1°; Jvp 7M : ca. 185°. Löslich in 
Kalilauge mit gelber Farbe. — Gibt bei der Oxydation mit Permanganat in verd. Schwefel- 
säure Furazan-dicarbonsäure-(3.4) (S. 617). Bei derEinw. von Jod-Kaliumjodid-Losung auf 
die alkal. Losung entsteht Jodoform. 

8.4-Bi8-[a-oximino-äthyl]-ftiraaan, [3.4-Diaoetyl-furazan]-dioxim C 6 H 8 3 N« = 

CH s -C(:NOH)C — CC(:NOH)CH, „ 4 „ „ ^. . , t 

« <>. . B. Aus 3.4-Diacetyj-furazan und Hydroxylamm- 

NON ' J J 

hydrochlorid in wäßrig-alkoholischer Soda-Lösung (Alessandri, B.A.L. [5] 211, 663). — 
Prismen (aus Benzol). F: 128°. 

3.4-Bi8-[a-phenylhydrazono-äthyl] - furazan, f3.4-Diacetyl-furazan]-bis-phenyl- 
CH,-C(.NNHC 6 H 6 )C — C-C(:N-NHC 6 H 5 )-CH 3 
hydrazonC 18 H ls ON a = 3 NON 3 . i?. Aus 3.4-Di- 

acetyl-furazan und Phenylhydrazin in Eisessig (Alessandbt, B.A.L. [5] 211, 662). — 
Hellgelbe Krystalle (aus Alkohol). F: 210° (Zers.). Ziemlich schwer löslich in siedendem 
Alkohol. 

3.4-Bis-[a-8emioarbazono-äthyl]-furazan, [8.4-Diacetyl-furazan]-disemicarbazon 
CH 3 C(:N-NH-CO-NH s )-C— C-q-.N-NH-CO-NHJ-CH, 
C 8 H u 8 N B = 3 % ' ■ - 2 . B. Beim Er- 

N-O-N 
wärmen von 3.4-Diacetyl-furazan mit salzsaurem Semicarbazid und Natriurracetat in verd. 
Alkohol (Alessandri, B. A. L. [5] 21 1, 664). — Nadeln (aus Wasser oder Alkohol). Zersetzt 
sich bei 239— 240° unter Gasentwicklung. Sehr schwer löslich in Wasser und Alkohol. 



4. Dioxo- Verbindungen C n H 2n -8 0sN2. 

2.6-Dioxo-4-a-fury|-hexahydropyrimidin, 4-a-Furyl-hydrouracil 

C 8 H 8 3 N 2 = H a C<pQ (C ^ I ^ 0) l^>CO. B. Beim Erhitzen von /?-Ureido-/S-[furyl-(2)]- 

propionsäure (Ergw. Bd. XVII/XIX, S. 587) auf ca. 180° (Fohnee, A. 389, 109). — Krystal- 
lines Pulver (aus Alkohol). F: 210°. Schwer löslich in Wasser und kaltem Alkohol; unlöslich 
in Alkalilauge. 



5. Dioxo-Verbindungen C„H2n_io0 8 N2. 
1. 4.5-Dioxo-3-a-furyl-pyrazolin 0^,0^, = ^^^ ^ ^ 

6 - Oxo - 4 - phenylhydrazono - 3 - a • furyl - pyrazolin bezw. 4 - Benzolazo - 5 • oxy - 
3-a-furyl-pyrazol bezw. 4 -Benzolazo - 3 - a-furyl - pyrazolon - (5) C. S H 10 O.N 1 = 

C,H 6 -NHN:C- — C — C-OCH , C„H 5 -N:N-C C--C-0-CH 

1 » ii H bezw. '' it i " bezw. 
OC-NH-N HC CH HO-CNH-N HC CH 

C,H S -N.-N-HC C C-OCH v J „ „„.,„. 

„J. ■.»„ 11 „0. iL,,, bezw. weitere desmotrope Form. B. Bei der Einw. von 

OC • NH • N HC CH 

Benzoldiazoniumchlorid-LöBung auf 3-a-Furyl-pyrazolon-(5) (S. 588) in Natronlauge (Torrey, 

Zanetti, Am. 44, 415). — Rote Prismen (aus Alkohol). F: 182—183°. In der Wärme leicht 

löslich in Alkohol, Äther und Benzol. 

l-Phenyl-5-oxo-4-oximino-3-a-furyl-pyrazolin, l-Phenyl-4-isonitro80-3-a-furyl- 

pyrazolon-(5) (l-Phenyl-4-nitroBO-3-a-furyl-pyrazolon-(5)) C u H,OJJ. = 

HON:C C — COCH 

nA XT//M rnJin^l «xr ( S - 6S1 )- — Wird beim Behandeln mit Zinkstaub und 
UL , M(t/ < Hj) , r( HC — -CH 
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Essigsäure entfärbt; die farblose essigsaure Lösung gibt mit Ferrichlorid eine tiefrote Färbung 
und beim Erwärmen eLien purpurfarbenen Niederschlag (Torrey, Zanetti, Am. 44, 419). 
Gibt die LiEBERMANNsche Nitrosoreaktion. 

1 - Phenyl - 5 - oxo - 4 - phenylhydrazono - 3 - a - furyl-pyrazolin bezw. 4-Benzolazo- 
1 - phenyl - 6 - oxy - 3 - a - ftiryl - pyrazol (4-Benzolazo-l-ph«>Tiyl-3-a-furyl-pyrazolon-(5)) 

r. w nu C,H S NHX:C C C-O-CH 

C„H 14 OA = OC N,C„H 6 )N HC— CH b6ZW - 

C 6 H 6 -N:NC C COCH 

■an Jl wnui w xiA ^ti bezw. weitere desmotrope Formen. B. Bei Einw. 

HC) *C* W(C ß H 6 )*N HC CH 

von Benzoldiazoniumchlorid-Lösung auf 1-PhenyI-3-a-furyl-pyrazolon-(S) in alkal. Lösung 
(Torrey, Zanetti, Am. 44, 420). — Hellrote Nadeln (aus Alkohol + Benzol). F: 165". 
Leicht löslich in Benzol und Essigester, schwer in Äther, Ligroin und Alkohol, unlöslich in 
Wasser. — Zersetzt sich bei 205°. 

1 - Phenyl - 5 - oxo - 4 - ß - na^hthylnydrazono-3-a-furyl-pyrazolin bezw. 4-/?-Naph- 
thalinazo - 1 • phenyl - 6 - oxy - 3 - a - furyl - pyrazol (4 - ß - Naphthalinazo - 1 - phenyl- 

C ]0 H.NHN:C C — COCH 

a.«'füryl.pyr«olon.<8)) C M H M <V\ = OC-N(C e H 6 ).N H^ -CH W '' 

C I0 H,N:NC C — COCH „ „ , „. 

i i bezw. weitere desmotrope Formen. B. Bei der Emw. 

HOC-N(C,H 6 )-N HC— -CH F 

von diazotiertem /S-Amino-naphthalin auf l-Phenyl-3-a-furyl-pyrazolon-(f>) in alkal. Lösung 
(Torrey, Zanetti, Am. 44, 421). — Ticfrotc Nadeln (aus Alkohol + Benzol). F: 202—203°. 
Schwer löslich in kaltem Benzol, Äther und Alkohol, unlöslich in Wasser und Ligroin. 

2. 2.5-Dioxo-4-furfuryliden-imidazolidin, 5-Furfuryliden-hydantoin 

HP ■ O-T-PH-r-NH 
C s H 6 3 N 2 = ■ " i .„^CO. B. Beim Kochen von Hydantoin mit Furfurol 

HC CH OC'NH 7 
bei Gegenwart von geschmolzenem Natriumacteat in Eisessig (Wheeler, Hoffman, Am. 
45, 380). — Dunkelgelbe Prismen (ans Alkohol). F: 232°. Löst sich in konz. fei hwefelsäure 
mit intensiv grüner Farbe. 

l-Phenyl-6-oxo-2-thion-4-furfuryliden-imidazolidin, 3 - Phenyl - 5 - furfuryliden- 

HC • O ■ C • CH • C NH 

2-thio-hydantoin C 14 Hi OjN 2 S = i> ;> ' ' i ^>CS. B. Beim Kochen von 

HC CH OC'N^'CjHs)' 

3-Phenyl-2-thio-hydantoin mit Furfurol bei Gegenwart von geschmolzenem Natriumacetat 
in Eisessig (Wheeler, Brattlecht, Am. 46, 464). — Gelbe Prismen (aus Eisessig). F: 233° 
bis 234°. Schwer löslich in Alkohol; löslich in konz. Schwefelsäure mit gelber, später dunkel- 
grün werdender Farbe. 

3. m-Phenylendiglycin-anhydrid C 1() H 10 O 3 N 2 = C a H 4 <Ni'.CH'cO >0 s " bei 
m-Phenylendiglycin, Ergw. Bd. XIII/XIV, S. 15. 



6. Dioxo-Verbinaungen C n H 2 n-i2 3 N 2 . 

1. Dioxo-Verbindungen C^H 6 3 N 2 . 

HN — C-C0-C fi H 6 
1. 3-Benzoyl-1.2.4:-oxdiaxolon-(5> C,H fi 3 N, = i r, 

8 - Benzoy 1 - 1.2.4 - oxdiazolon - (5) - [4 - brom - anil] , 5 - [4 - Brom - phenylimino] - 
3 - benzoyl - 1.2.4 • oxdiazolin bezw. 5 - [4 - Brom - anilino] - 3 - benzoyl - 1.2.4 - oxdiazol 

HN -C-CO-C.H. N — C-CO-C 6 H 6 

CWW*- C8 H 4Br . N:C . .N bCZW - CABr-NH-CO-N ^ 

weitere desmotrope Form. B. Beim Erwärmen von 4-Nitroso-3-[4-brom-amhno]-5-phenyI- 
isoxazol (S. 279) mit Eisessig auf dem Wasserbad (Böeseken, B. 29, 284). — Nadeln (aus 
Alkohol oder Eisessig) F: 208». Löslich in Natriumäthylat-Lösung mit goldgelber Farbe, 
wild beim Einleiten von Kohlendioxyd wieder ausgefällt. — Gibt beim Kochen mit Kahum- 
athylat-Lösung die Kaliumsalze der Benzoesäure und des N-[4-Brom-pheny]]-N -cyan- 
harnstoffs (Ergw. Bd. XI/XII, S. 321). 
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2. 3-Bensoyl-1.2.5-oxdiaxolon-(4)(f) bezw. 4-Oxy-3-benzoyl-1.2.5-ox- 

OC CCOC.H. , HOC CCOC.H, . „ T , 

dtoro«r?>C,H,O s N,(T) = H ^. .^ 45 (?)bezw. ^ Q i^ '<?). Zur Kon- 

stitution vgl. a. Ponzio, 0. 66 [1926], 501 ; P., Cermna, G. 68 [1928], 28. — B. Das Kalium- 
salz entstellt beim Behandeln von 4-Amino-3-benzoyl-furazan (s. u.) mit Kaliumäthylat- 
Lösung (Böeskken, Ross van Lehnet, ä. 81, 202). — Flockiger Niederschlag mit V» H,0. 
Schwer löslich in Wasser. Elektrolytische Dissoziationskonstante als Säure: B., R. v. L. 
— Zersetzt sich beim Kochen mit überschüssiger Alkalilauge (B., R. v. L.). — KC.HjOjN,. 
Krystalle. Unlöslich in Alkohol (B., R. v. L.). — AgC,H,O a N,. Sehr lichtbeständig. Löst 
sich in wäßr. Ammoniak zu einer kristallinischen Doppelverbindung AgC,H s O,N, + NH,. 

8-Benzoyl-1.2.6-oxdiazolon-(4)-imid , 4-Imino-3-benzoyl-1.2.6-oxdiaBolln bezw. 
4-Amino-3-benzoyl-1.2.6-oxdiazol, 4- Amino-3-benaoyl-ftiraaan C,H,0,N, = 

HN:C CCOC.H, v H.NC-— CCOC.H, 

L " bezw. ii ii (S. 682). B. Beim Erwarmen von 

HNON NON 

Dibenzoyl-furoxan (S. 605) mit überschüssigem wäßrigem Ammoniak, neben Benzamid 
(Böeseken, Ross van Lennef, B. 81, 200). — Loslich in konz. Schwefelsäure. — Gibt beim 
Behandeln mit Kaliumäthylat-Lösung das Kaliumsalz des 3-Benzoyl-1.2.5-oxdiazolons-(4)(?) 
(s. o.). Beim Kochen mit Phosphorpentachlorid in Äther erhält- man 4-Amino-3-[ct.a-dichlor- 
benzyI]-1.2.5-oxdiazol (S. 591). 



7. Dioxo -Verbindungen C n H2n-HOsN 2 . 

2.2'- Methyl en -bis- [4.5- di methyl • pyrrol -carbonsäure- (3)] -anhydrid, 
4.5.4'.5'-Tetrafflethyl-pyrromethan-(2.2')-dicarbonsäure-(3.3')-anhydrid 

CH.C CCOOCOC CCH. 

CÄO.N, - CH ;. c . NH ^_ CHi _^. NH .^. CH ; - bei 2.2'-Methylen-bis.[4.5.dimethyl- 

pyrrol-carbonsäure-(3)] (Ergw. Bd. XXIII/XXV, S. 552). 



8. Dioxo- Verbindungen CnHzn-ieOsNz. 

3-Methyl-4-phthalidyliden-pyrazolon-(5) C„H„o,N t , /°\ 

s. nebenstehende Formel (R = H). ° C \/ C: ° " CH * 

1 - Phenyl - 8 - methyl - 4 - phthaUdyliden - pyraaolon - (6) /~\ oc N(R) N 
C u H,,0,N„ s. nebenstehende Formel (R = C a H ? ). B. Beim Kochen ^ — ' 
von 3.3-Bis-[l-phenyl-ö-oxo-3-methyl-J*-pyrazolinyl-(4)]-phthalid (S. 665) mit Nitrobenzol 
oder anderen hochsiedenden Lösungsmitteln, neben l-Phenyl-3-methyl-pyrazolon- (5) (Schultz, 
Rohde, J. pr. [2] 87, 130). — Rote Nadeln (aus Eisessig, Chloroform oder Benzol). Schmilzt 
je nach der Schnelligkeit des Erhitzens bei 212 — 219°. Leicht löslich in heißem Eisessig, 
Chloroform, Benzol und Nitrobenzol, schwer oder unlöslich in den übrigen gebräuchlichen 
Lösungsmitteln; unlöslich in Alkalilause. — Gibt beim Kochen mit 10°/,iger Alkalilauge 
l-Phenyl-3-methyl-4-[2-carboxy-benzoyl]-pyrazolon-(5). Liefert beim Zusammenschmelzen 
mit l-Phenyl-3-methyl-pyrazolon-(5) wieder die Ausgangsverbindung. 



9. Dioxo -Verbindungen CnHjsn-jjoOsNz. 

3.4-Dibenzoyl-1.2.5-oxdiazolin C M H lt O,N, - ^-CÖ-O CHCO C,H, 

' " lI * * N-ONH 

2.8-Dichlor-8.4-dibenzoyl-l.a.5-oxdiaBoUn,8.4-Dibenzoyl.fliraJtan-dlohlorld-(a.3) 

n n nv™ C.H.COC CCICOC.H, ^ 

^»"aW'iU, = N-O-^Ol " ** "" ) ^ e ' n:l l ar 8 ewio l lt wurde ebullioskopisch 

in Benzol bestimmt (BöKsmurar, Bastet, JB. 81, 213). — B. Beim Erhitzen von Dibenzoyl- 

furoxan (S. 60T -' "■ ™- — •- ---«-«— ^ ♦ — -— - - • J - 

F: 124—125°. 



furoxan (S. 605) mit Phosphorpentachlorid auf 110* (Böb., Ba.). — Nadeln (aus Alkohol). 
«. .. Spaltet beim Kochen mit starker Alkalilauge Benzoesäure ab. 
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10. Dioxo- Verbindungen C n H2 n _ 22 03N 2 . 

Dioxo-Verbindungen C 16 H 10 O 8 N,. 

1. 3.4 -Dibenzoyl- 1.2.5 -oxdiazol, 3.4-IHbenzoyl-furazan C 1 ,H U 0,K', = 
C,H, CO C C-CO C.H. 

ii ii . 

N-O-N 

3.4-Dibenaoyl.furazan-oxyd, Dibenzoylfuroxan C,,H, O.N, = 

C,H s COC CCOC.H, tB B 

ii . ii _ f S. 684). — Gibt beim Erhitzen mit Phosphorpentachlorid auf 

110° 3.4-Dibenzoyl-furazan-dichlorid-(2.3) (S. 604) (Böeseken, Bastet, B. 81, 212). Einw. von 
Kalilauge bei — 20° und höherer Temperatur: Böe., Ba. Liefert beim Erwärmen mit über- 
schüssigem wäßrigem Ammoniak 4-Amino-3-benzoy]-1.2.5-oxdiazol (S. 604) und Benzamid 
(Böe., Boss van Lennep, R. 81, 200). Gibt beim Erwärmen mit p-Brom-anilin in Äther 
und Behandeln des Reaktionsprodukts mit Eisessig 4-Nitroso-3-[4-brom-anilino]-5-phenyl- 
isoxazol (S. 279) (Bon., R. 28, 283; vgl. Wieland, Gmeun, A. 876, 302); analog entsteht 
mit p-Anisidin 4-Nitroso-3-p-anisidino-5-phenyl-isoxazol (S. 280) (Wie., G.). 

2. 2- [3 -Oxo -indolinyliden- (2)7 -phenmorpho- OC /M Y N l 
Ion -(3), [lndol-(2)J-[(benzo-1.4-oxazin)-(2)]- f |~ co \ c =i ' ' 
Indigo C w H 10 O,N,, s. nebenstehende Formel. l^,J— NH/ ""° " ~~^ 

2-[3-Oxo-indoltnyliden-(2)]-l-thio-phenmorpholon-(3), [Indol-(2)].[(ben20-1.4- 

OCNH v 
thiazin)-(2)]-indigo Ci,H 10 O,N,S = c g ^CO-. q_X o/^«"« bezw. desmotrope Formen 

B. Bei längerem Kochen von 3-Oxo-dihydro-[benzo-1.4-thiazin] (S. 273) mit Isatin-a-anil 
in Benzoesäureäthylester (Herzoo, B. 62, 2272). — Braunviolette Nadeln (aus Benzoesäure- 
äthylester oder Pyridin). Schmilzt unter teilweiser Zersetzung oberhalb 300°. Leicht löslich 
in hochsiedenden organischen Lösungsmitteln. — Löslich in konz. Schwefelsäure mit blau- 
violetter Farbe; Verdünnen bewirkt Farbumschlag nach Bot und schließlich Ausfällen des 
Farbstoffs; erwärmt man die schwefelsaure Lösung, so wird die Lösung schmutzig weinrot. 
— Gibt beim Erwärmen mit Hydrosulfit und Alkalilauge auf 70 — 80° eine grünlichgelbe 
Küpe. Färbt Baumwolle blauviolett, Wolle rotviolett. 

OC-NH. 
2-[8-Oxo-indolinyliden-<2)]-Bulfazon C^Hi/W 1 = c H < C0 >C=C-S0 /^* * 

bezw. desmotrope Formen. B. Beim Kochen von Sulfazon (S. 273) mit Isatin-a-anil in 
Acetanhydrid (Hebzoo, B. 61, 518). — Blaurote, metallisehglänzende Krystalle. Die Farbe 
des Pulvers ist blaustichig rot. Ist bei 300° noch nicht geschmolzen. Sublimiert beim 
Erhitzen unter Bildung violetter Dämpfe und teilweiser Zersetzung. Leicht löslich in heißem 
Nitrobenzol und Anilin, sehr schwer in den niedriger siedenden organischen Lösungsmitteln; 
löslich in verd. Alkalilauge mit gelblichgrüner Farbe, bei sofortigem Zusatz von Mineral- 
sauren fällt der unveränderte Farbstoff wieder aus. — Zersetzt sich bei längerer Einw. von 
Alkalilauge oder beim Erwärmen mit Soda-Lösung. Gibt mit Hydrosulfit in Alkalilauge 
«ine gelbliche' Küpe, deren Farbstoff auf Filtrierpapier erst erdbeerfarbig, dann blaurot und 
schließlich tiefgrün wird. — Löslich in konz. Schwefelsäure mit violetter Farbe, die beim 
Erwärmen in Rotbraun übergeht, beim Verdünnen fällt der Farbstoff aus. Löslich in 
20°/ igem Oleum mit roter Farbe, offenbar unter Sulfurierung, da der Farbstoff beim Ver- 
dünnen nicht ausfällt. 

3. 2-pt- Oxo - indolinyliden - (3)] - phen- oc^ NH 
morpholon-(S), pndol-(3>J-f(benzo-1.4-ox- ^. ^ 

azin) - (2)J - indigo C 1(l H 10 O,N„ s. nebenstehende I , ^-o- 

Formel. k^-^NH^ 00 

2 - [2 - Oxo - indolinyliden - (8)] -1- thio - phenmor- 
pholon-(S), tIndolr(3)]-[(benzo-1.4-thiaain)-(2)]-indigo C l6 H 10 O,N,S = 
OC-NH x 

n J, Q / C « H « B Beim Kochen von 3-Oxo-dihydro-[benzo-1.4-thiazin] 

C.H 4 <jg>CÜ C — S 

(S. 273) mit Isatin-Ä-anil in Acetanhydrid (Herzoo, B. 62, 2274). — Orangerote Nadeln. 

F: ca. 270°. Sublimiert beim Erhitzen unter Bildung gelbhchroter Dämpfe. — Zersetzt 



XXVII, 68Ö-688 

606 HETERO: 1 0, 2 N. — DIOXO- V. TBIOXO- VERBINDUNGEN [Syst. No. 4570 

sioh beim Erwärmen mit Alkalilauge. Oibt mit Hydrosulfit und Alkalilauge eine rötlich- 
gelbe Küpe. — Löslich in konz. Schwefelsäure mit roter färbe, die beim Erwärmen unter 
Sulfurierung nach Röulichbraun umschlagt. Löslich in rauchender Schwefelsäure mit blau- 
stichig roter Farbe unter Sulfurierung. 

°?' NH \CH 
2-[2-Oxo-indolinyliden-(3)]-sulfazon d.HjoOiN.S «= „ ^c^=äsC-SO/ ' '• 

B. Beim Kochen voi Sulfazon mit Isatin-/?-anil in Acetanhydrid (Hebzoo, B. 61, 519). — 
Blaurote Krystalle; rötlichbraunes Pulver. F: ca. 300° (Zere.). Leicht löslich in heißem 
Anilin und Nitrobenzol, schwer in den meisten niedrigsiedenden Lösungsmitteln. — Zersetzt 
sich beim trocknen Erhitzen untar Bildung braungelber Dämpfe. Löslich in verd. Alkali- 
lauge mit blauroter Farbe, die Losung zersetzt sich beim Aufbewahren, namentlich beim 
Erwärmen. Die frisch bereitete alkalische Lösung schlägt auf Zusatz von Hydrosulfit nach 
Bötlichgelb um; die Lösung besitzt keine Eigenschaften einer Küpe. Unverändert löslich 
in konz. Schwefelsäure mit gelbbrauner, unter Sulfurierung löslich in 20°/ igem Oleum mit 
rotbrauner Farbe. 



11. Dioxo- Verbindungen C n H 2n _ 24 8 N2. 

3-Phenyl-4-[3-oxo-indolinyliden-(2)]-!soxazo- f>- c0 \ c=c crH 
lon-(5), [lndol-(2)]-[3-phenyl-isoxazol-(4)]-indigo ^>-nh/ „£.„.#.' 5 

C 17 H 10 O,N„ s. nebenstehende Formel (8. 688). B. Beim Er- 
wärmen von 4.4-Dibrom-3-phenyl-isoxazolon-(5) (S. 279) mit Indoxylsäure oder Indoxyl 
bei Gegenwart von Natriumacetat oder Pyridin in Eisessig auf dem Wasserbad (Meyer, 
C. r. 154, 1513; Bl. [4] 18, 994). — Leicht löslich in Aceton und Essigester, ziemlich schwer 
in kaltem Alkohol und Chloroform. Löslich in konz. Schwefelsäure mit granatroter Farbe. 
— Gibt mit rauchender Schwefelsäure eine (nicht näher beschriebene) Sulfonsäure, die tierische 
Faser rosa färbt (M., Bl. [4] 13, 994). 

[5 - Brom - indol - (2)] - [3 - phenyl - isoxazol-(4)] -indigo Br • r-^] - eck _ 

Ci,H,OjN,Br, s. nebenstehende Formel. B. Beim Behandeln [^ J_nh/° -( i ^' c * h ' 
von 3-Phenyl-isoxazolon-(5) mit S-Brom-iaatinchlorid in Benzol OCO-N 

(Meyer, Bl. [4] 13, 996). — Dunkelrotbraune Nadeln (aus Eisessig). Ziemlich schwer 
löslich in Alkohol und Eisessig, leichter in Chloroform, Essigester und Aceton. 

[6.7-Dibrom-indol-(2)]-[3-phenyl-isoxazoi-(4)]-indigo C l7 H,0,N,Br,, Formel I. 
B. Beim Behandeln von 3-Phenyl-isox.azolon-(5) mit 5.7-Dibrom-isatinchlorid in Benzol 
(Meyer, Bl. [4] 13, 996). — Böte Plättchen (aus Eisessig). Leichter löslich als das Monobrom- 
derivat (s. o.). Ist kein Küpenfarbstoff. 

." OC-O-S ^"^ OCON 

Br 

[5-Nitro-lndol-(2)]-[3-phonyl-isoxaBol-{4)]-lndigo C^ 7 H,0,N„ Formel II. B. Bei 
der Kondensation von 3-Phenyl-isoxazolon-(5) mit 5-Nitro-isatinchlorid (Meyer, Bl. [4] 
13, 997). — Scharlachrote Nadeln (aus Eisessig). F; 220° (Zers.). Löslich in konz. Schwefel- 
säure mit eosinroter Farbe. 



12. Dioxo- Verbindungen C n H2 tt _s OsN 2 . 

[4.5-Benzo-indol-(2)]-[3-phenyl-isoxazol-(4)]- i^"-, 

indigo C n H u O a N t , s. nebenstehende Formel. B. Bei der U^-^_ c( v 
Kondensation von 3-Phenyl-isoxazolon-(5) mit 4.6-Benzo-isatin- | 1 „1/C«=C — c-C*H» 
oHorid (Ergw. Bd. XX/XXII, S. 312) (Meyer, Bl. [4] 18, 998). ^ NH/ oi-O-Ä 
— Dunkelbraune, mikroskopische Nadeln (aus Äthylenbromid). 

Unlöslich in den üblichen Lösungsmitteln; löslich in konz. Schwefelsäure mit violettbrauner 
Farbe. Bildet eine grünlichgelbe Küpe. Färbt Baumwolle kaum an. 
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C. Trioxo- Verbindungen. 

1. Trioxo-Verbindungen C n H 2 n-i204N 2 . 

1. 2.4.6-Trioxo-5-furfuryliden-hexahydropyrimidin, N.N'-Furfurylideri- 
malonyl-harnstoff, 5-Furfuryliden-barbitursäure C,H,0 4 N,= 

HC — CH 

HC-0-C-CH:C<g5.^g>CO (8.689). B. Zur Bildung aus Furfurol und, Barbitursäure 

vgl. a. Dox, Plaisanoe, Am. Soc. 38, 2159. 

4.6 - Dioxo-2-imino-e-flirfuryliden - hexahydropyrimidin, N.N'- Furfuryliden- 

malonyl-guanidin C,H 7 O s N s = OC 1 H 3 CH:C<qq;^>C:NH bezw. desmotrope Formen. 

B. Aus Furfurol bei der Euiw. von N.N'-Malonyl-guanidin in 12°/ iger Salzsäure bei Zimmer- 
temperatur (Dox, Plaisance, Am. Soc. 38, 2159, 2162). — Dunkelgrüner, flockiger Nieder- 
schlag. Ziemlich leicht löslich in Salzsäure. 

4.6 - Dioxo - 2 - thion . 5 - furfuryliden - hexahydropyrimidin, W.N'- Furfuryliden- 
malonyl - thioharnstoff, 6 - Furfuryliden - 2 - thio - barbitursäure C,H 8 0„N.S = 

CO-NH 
OC 4 H a -CH:C<QQ.j,j-jj>CS. B. Aus Furfurol und Thiobarbitursäure in 12°/ iger Salzsäure 

bei Zimmertemperatur (Dox, Plaisance, Am. Soc., .38, 2159, 2161). — Citronengelber, 
flockiger Niederschlag. Fast unlöslich in Alkohol, Äther, Petroläther, Essigsäure, Benzol 
und Schwefelkohlenstoff. Löst sich in Ammoniak, Pyridin und Alkalien mit grünlichblauer 
Farbe, die allmählich wieder verschwindet. Unlöslich in kalten verdünnten Mineralsäuren. 

2. 2.4.6 -Trioxo-5- [5 -methyl-furfuryliden] -hexahydropyrimidin, 
5 -[5 -Methyl -furfuryliden]- barbitursäure C 10 H 8 O 1 N a = 

HC CH 

CH,-C-0-C-CH:C<^.'nH> CO ' 

4.6-Dioxo-2-thion-5- [5-methyl-furfuryliden] -hexahydropyrimidin, 6- [6-Methy 1- 

HC CH 

furfuryliden] - 2 - thio - barbituraäure C 10 H 8 O 3 N 2 S = qjt .f|.0-C-CH-C''^^'''^^^CS' 

B. Aus 5-Methyl-furfurol bei der Einw. von Thiobarbitursäure in 12%iger Salzsäure bei 
Zimmertemperatur (Dox, Plaisance, Am. Soc. 38, 2163). — Flockiger, gelber Niederschlag. 



2. Trioxo -Verbindungen C n H 2n _i 8 0«N 2 . 

Trioxo-Verbindungen u H ( O 4 !N,. 

1. 2.4-IHoxo-S-[3-oxo-indoUnyliden-(2)J-oxaxolidin, ^\_ c0 oc— nh 
[Intlol-(2)]-[2-oxo-oxazolin-(5)]-indigo C u H,0 4 N„s. neben- I \c==0-O-co 
stehende Formel. ^^-«H x 

6-[8-Oxo-indolinyliden-(2)]-rhodanin, [Indol-(2)]-[2-thion-thiazolin-(6)]-indigo 

OC — NH 
bezw. tlndol-(2)]-[2-meroapto-thia«ol-(5)3-indigoC 11 H,O r NjS, - c,H 1 <£° T >C=C • S • CS 

OC — N 
bezw. c H ^CO.. c== Ä. g A gH . Zur Konstitution vgl. auch Grünacher, Mahal, Helv. 6 

[1023], 468 473. B. Beim Kochen von Rhodanin (S. 309) mit 1 Mol Isatin-a-anil in Acet- 

•nhydrid (Felix, Friedlabndbr, M. 31, 77). — Schwärzliche Nadeln (aus Eisessig) oder 
violettechwarze Stäbchen (duroh Sublimation) (F., Fb.). Leicht löslich in Nitrobenzol und 
Eisessig mit blauliehroter Farbe, schwer in Alkohol, Äther, Chloroform und Benzol, unlöslich 
in Ligroin (F Fr ). Die Lösung in konz. Schwefelsäure ist schmutzigbraun und wird beim 
Verdünnen mit Wasser bl&uliohrot; die Lösung in Soda-Lösung ist rot (F., Fr.). — Gibt 
mit Na,S,0 4 und Soda-Lösung eine hellgelbe Küpe (F., Fr.). 
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2. 2.4-Dioxo-ö-[2-oxo-indolinyliden-(3)]-oxazoU- <"^>- c==cooo 

din, [Indol-(8)J-pi-oxo-ox€uioUn-(6)J-indtgo C u H,0 4 N„ L^J^ NH ^co ob — NH 
8. nebenstehende Formel. 

[Indol • (8)1 - [8 - oxo - thiuolin - (6)] - Indigo bezw. [Indol-(3)]-[2-oxy.tbia»>M6)]. 
pn/O^m=C'S-C0 , r w ^C^5^==C-S-C-0H 

Indigo CuH.0^,8 - CA< NH> UU ^_j!f H *>«**• C » H « -NH^ C0 qJ/_^ 

bezw. weitere desmotrope Formen. Zur Konstitution vgl. GbIxachxb, Mahal, Heiv. 
[1023], 467. — B. Bei kurzem Erwärmen von Senfölessigsäure (8. 303) mit Isatin in Eisessig 
(Awdebasch, M. 88, 137). — Orangegelbes Pulver (aus Eisessig) (A.). Färbt sich von 300* 
ab dunkel und ist bei 370° nooh nicht geschmolzen (A.). Schwer löslich in Alkohol, Aceton, 
Eisessig und Benzoesäureäthylester; löslich in siedendem Anilin (A.). 

6 - [2 - Oxo - indolinyliden ■ (8)] - pseudothiohydantoin, [Indol - (8)] • [2- lmino- 
thiazolin-(6)]-indigo bezw. [Indol-(8)]-[2-amino.thiaBol.(B)]-indigo 0^,0^,8 = 

^«■ti 4 <7|g-|£>-Oti i | bezw. l -'« il 4<UEp*-' U _I JL bezw. weitere desmotrope 

Formen. Zur Konstitution vgl. Gbänachbb, Mahal, Hdv. 8 [1923], 467. — B. Bei kurzem 
Erwärmen von Pseudothiohydantoin (S. 303) mit Isatin in Eisessig (Andbeasoh, M. 88, 
136). — Bräunlichrote Nadeln (aus Eisessig). Ist bis 360° noch nicht; geschmolzen (A.). 
Löslich in siedendem Anilin, Eisessig und Benzoesäureäthylester, sohwer loslich in siedendem 
Alkohol und Aceton (A.). 

5 - [2 - Oxo - indolinyliden - (8)] - rhodani», [Indol - (8)] - [2 - thion - thiasolin -'(8)]- 
indigo bezw. [Indol - (8)] - [2 - meroapto - thiasol - (6)] - Indigo CuHjOjN^, = 

^«■ tl 4 < ~.]yjj> ::Ut ' f L bezw. ^"i^IIH^ J, & bezw. weitere desmotrope 

Formen. Zur Konstitution vgl. Gbakachkr, Mahal, Hdv. 8 [1923], 467. — B. Beim 
Kochen von Rhodanin (S. 309) mit 1 Mol Isatin in Eisessig (Andbeasoh, M. 88, 138). — 
Dunkelbraunes Krystallpulver (aus Alkohol). Zersetzt sich oberhalb 300' (A.). Löslich in 
Eisessig mit brauner Farbe (A.). 

8-Phenyl-6-[8-oxo-indollnyliden-(8)]-rhodanin, [Indol-(8)]-[8-phenyl-2-thion- 

thiazolin-(6)]-indigo ChIL^O^S, = C«H 4 <^^>CO Y L . Zur Konstitution 

OC — N'CjH, 
vgl. a. Gbanacher, Mahal, Hdv. [1923], 467. — B. Beim Erwärmen von N-Phenyl- 
rhodanin (S. 310) mit Isatin in Eisessig (Andbkasoh, M. 88, 136). — Purpurrote Prismen 
oder Nadeln (aus Alkohol). F: 260° (A.). Löslich in heißem Benzol, Eisessig und Benzoe- 
saureathylester, schwer löslich in siedendem Alkohol (A.). 



D. Tetraoxo -Verbindungen. 



4.4'-Dioxo-l.4.r.4'-tetrahydro-dichino-pr' ^ j| 1^1 

lyl-(2.3')-dicarbonsflure-(3.2')-anhydrid ^/^nh^^co oco^^co^O 
C M H w 6 N t , s. nebenstehende Formel, ist desmotrop mit 4.4'-Dioxy-dichinoIyl-(2.3')-dicarbon- 
säure-(3.2')-anhydrid, 8. 614. 



E. Pentaoxo -Verbindungen. 

Cyclisches Ureid der Mekonsäure, N.N'-Mekojiyl-harnstoff C,H 4 0,N,=- 

/C0— CH-C0— NH V >C(OH)=C— CO— NIL 

OC< >0 >CO bezw. 0C< >0 )CO. B. Beim Koohen 

X CH=C— CO-NH/ \cH==C-00-rNH / 

von Mekonsäure (Ergw. Bd. XVII/XIX, S. 526) mit Harnsjtoff, Phosphorpentachlorid und 
Phosphoroxyohlorid in Chloroform (Latttenschlaokb, JSto. Z. 88, 78,88). — Gelbes Pulver 
<aus verd. Alkohol). F: 173° (ZerS.). Leicht löslich in Wasser und Alkohol, unlöslich in Äther 
und Chloroform. — Giftwirkung auf Frösche: L. — Silbersalz. Gelber Niederschlag. 
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Monoftthylderivat C 10 H 8 O,,N s = C 8 H,0 6 N,(C,H 6 ). B. Aus dem Silbersalz des N.N'- 
Mekonyl-harnstoffs beim Kochen mit Äthyljodid (LautenschiAgeb, Bio. Z. 86, 78, 84). — 
Krystallpulver (aus Alkohol). F: 138° (Zers.). Leicht löslich in Alkohol, schwer in heißem 
Wasser und Äther. Leicht löslich in Natronlauge. — Giftwirkung auf Frösohe: L. 

Monopropylderivat CuH^O.N, = C 8 H,0,N,(CH t -C,Hj). B. Analog der vorangehen- 
den Verbindung (Latttenschlaqer, Bio.Z. 86, 78, 84). — Krystallpulver. F: 141° (Zers.). 
Leicht löslich in Alkohol, schwer in heißem Wasser und Äther. Löslich in Natronlauge. — 
Giftwirkung auf Frösche: L. 

Monoallylderivat C u H.O,N, = C,H,O s N,(CH 1 -CH:CH,). B. Analog den beiden 
vorangehenden Verbindungen (Latjtensohläger, Bio. Z. 96, 84). — Krystallpulver. F: 143° 
(Zers.). Leicht löslich in Alkohol, schwer in heißem Wasser und Äther. 

Cyoüsohes Thioureid der Mekonsäure, N.N'-Mekonyl-'thioharnstoff C 6 H.O.N,8= 

.CO-CH— CO— NrL /C(OH)=C— CO— NHv 

OC< >0 >CS bezw. OC( >0 >CS. B. Beim Kochen 

N CH=C— -CO— NH/ X CH=C— CO— NIF 

von Mekonsäure mit Thioharnstof f , Phosphorpentachlorid und Phosphoroxyohlorid in Chloro- 
form (Laütenschlägkr, Bio. Z. 86, 86). r- Hellgelbes Krystallpulver (aus Alkohol). F: 181° 
(Zers.). Leicht löslich in Alkohol und Wasser, schwer in Äther. — Giftwirkung auf 
Frösche: L. — Silbersalz. Gelbes Krystallpulver. 

Monopropylderivat C 1 ,H, O,N,S = CgHjOjNjSfCH.-C.Hj). B. Aus dem Silbersalz 
des N.N'-Mekonyl-thioharnstoffs beim Erhitzen mit Propyljodid auf 110° (Lautenschlager, 
Bio.Z. 96, 86). — Krystallpulver (aus Alkohol). F: 138° (Zers.). Leicht löslich in Alkohol, 
sehr schwer in Wasser und Äther. — Giftwirkung auf Frösche: L. 



F. Oxy-oxo- Verbindungen. 

1. Oxy-oxo- Verbindungen mit 3 Sauerstoff atomen. 

a) Oxy-oxo -Verbindungen C n H 2 n-20sN2. 

2-Oxy-5-oxo-^'- 1.3.4- oxd iazol i n , 5-0xy- 1.3.4- oxdiazolon -(2) 

N — NH 
C,H,0,N, = ii jl . 
' ' * * HOCOCO 

A. Funktionelle Derivate des 5-Oxy-1.3.4-thiodiazolons-(2). 
8-Phenyl-6-methoxy-a-phenyUmlno-1.8.4-thiodiaBolin C u H„ON,S = 

N N-C, , 3.Phenyl-6-oxo-2-phenylimino-1.3.4-thiodiazolidin (S. 599) 

CH,OCSC:NC-H, 

bei der Einw. von Diazomethan in Äther (Nhudunger, Aoree, Arn. 44, 238) oder neben 
4-Methyl-3-phenyl-5-oxo-2-phenylimino-1.3.4-thiodiazolidin (S. 599) bei der Einw. von 
Dünethylsufiat (Busch, Limpach, B. 44, 573). — Prismen (aus Alkohol). F: 74,6— 75,5» 
(N., A.), 77—78° (B., L.). — Spaltet beim Kochen mit Jodwasserstoffsaure die Methylgruppe 
quantitativ ab (B„ L.). Ist gegen siedende alkoholische Kalilauge ziemlich bestandig (B., 
I.; vgl. N., A.). 

8-Phenyl-6-&thoxy-8-phenylimlno-1.8.4-thiodlajK)lln C„H 16 ON,S = 

N N*P H 
if | * * B Aus 3-Phenyl-5-oxo-2-phenylimino-1.3.4-thiodiazolidin (S. 699) 

bei der Einw.' von Aiazoathan in Äther (Nibdlinger, Acree, Am. 44, 238). — Krystalle 
(aus Alkohol). V: 79—81°. 

B. Funktionelle Derivate des 5-Mercapto-1.3.4-thiodiazolons-(2). 
6-M •thylmero*pto-8-lmino-1.8.4-thiodia«oUn bezw. 2-Methylm«roapto-6-amino- 

lA4.thiodi«ol CAN.S, = CH . S .^CYNH hBZW - CH,-B-M'XB,' A **" 
Erhitzen der Verbindung C.H.N.S, (Ergw. Bd. III/IV, S. 86) mit Alkohol, Benzol oder sehr 
v^Mtaaridataren (BotchTE P? [2] »8, S07). - Krystalle (aus Wasser). F: 177-178». 
BKH.BTBI1T» Handbuch. 4. Aufl. Erg.-Bd. XXVI/XXVII. 39 
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Leicht löslich in Alkohol und siedendem Wasser, schwer in Benzol, unlöslich in Petroläther. — 
Liefert beim Diazotieren in salzsaurer Lösung und Kuppeln mit 0-Naphthol in Gegenwart 
von Alkali Naphthochinon-(l .2)-[ö-methylmeroapto-l .3.4-thiodiazolinyhden-(2)-hydrazon]-(l ) 
(S. 611). 

5-Methylmeroapto-2-phenylimino-1.3.4-thiodlazoliii bezw. 2-Methylmercapto- 

N — NH 
5-anilino-1.8.4-thiodiaaol C,H,N 3 S a = CH .g.^.g.^.jj.cu bezw - 

N — N 

ii ii . B. Bei kurzem Erhitzen von 4-Phenyl-thiosemicarbazid-dithio- 

CH 3 S-C-S-C-NH-C 9 H S 

carbonsäure-(l)-methylester (Ergw. Bd. XI/XII, S. 249) auf 140° (Busch, Bibhi.ee, J. pr. 
[2] 88, 360). Aus 4-Phenyl-thiosemicarbazid-dithiocarbon8&ure-(l)-benzylester bei der Einw. 
von Methyljodid und Kaliumcarbonat in verd. Alkohol (B., B.). Entsteht auch aus 5-Phenyl- 
imino-2-thion-1.3.4-thiodiazolidin (S. 600) und Methyljodid in alkoh. Kalilauge (B., Schmidt, 
B. 46, 2246). — Nadeln oder Prismen (aus Benzol oder Alkohol). F: 127» (B., B.; B., Sch.). 
Leicht löslich in Alkohol, Benzol und Chloroform in der Wärme, schwer in Äther, fast unlöslich 
in Petroläther (B., Sch.). ■ — Gibt bei der Einw. von Nitrit und wäßrig-alkoholischer Salzsäure 
das nachfolgende Nitrosoderivat (B., Sch.). Beim Erhitzen mit Benzylchlorid und alkoh. 
Kalilauge im Rohr auf 100° erhält man ein Benzylderivat (s. u.) (B., Sch.). 

Nitrosoderivat C B H 8 ON 4 S2 = C,H g S,N 3 (NO). B. Aus der vorangehenden Ver- 
bindung bei der Einw. von Nitrit und wäßrig-alkoholischer Salzsäure (Busch, Schmidt, 
B. 46, 2247). — Gelbe Nadeln (aus Benzol + Petroläther). F: 84—85°. Sehr leicht löslich 
in Benzol. — Beim Erwärmen mit Alkohol tritt Zersetzung ein. 

Benzylderivat Ci,,H, 5 N 3 S 2 = C,H 8 S 2 N 3 (CH s -aH 5 ). B. Beim Erhitzen von ö-Methyl- 
mercapto-2-phenylimino-1.3.4-thiodiazolin mit Benzylchlorid und alkoh. Kalilauge im Rohr 
auf 100° (Busch, Schmidt, B. 46, 2247). — Prismen (aus Alkohol + Petroläther). F: 85°. 
Leicht löslich in Alkohol, Äther und Benzol. — C u H M N 3 Sj + HCl. Prismen. F: ca. 169°. 

5-Benzylmereapto-2-imino-1.8.4-thiodiaj5olin bezw . 2-Benzylmeroapto-5-amino- 

N — NH N — N 

1.3.4-thiodiazol C 9 H,N Ä = C6Hs . CHa . g . ö . g . C:NH bezw -C 6 H E ,CH,. S -C-S.C i -NH,- A 
Aus 5-Imino-2-thion-1.3.4-thiodiazolidin (S. 600) bei der Einw. von Benzylchlorid und wäßrig- 
alkoholischer Kalilauge (Busch, Lotz, J. pr. [2] 90, 260). — Nadeln (aus Alkohol). F: ca. 157° 
bis 158°. Leicht löslich in siedendem Alkohol. Löst sich in warmer verdünnter Salzsäure. — 
Hydrochlorid. Nadeln. 

6 - Benzylmeroapto - 2 - phenylimino-1.3.4-thiodiazolin bezw. 2-Benzylmeroapto- 

N — NH 
5.anilino-1.3.4-thiodiazol C 15 H M N 3 S 2 = g ^ g ^ bezw. 

N — N 
„ ,, ~„ „ JJ. „ ii „.„ „„ • B. Aus 4-Phenyl-thiosemicarbazid-dithiocarbonsäure-(l)- 
C H 6 CH S SCS-C-NH-C,H 6 

methylester (Ergw. Bd. XI/XII, S. 249) bei der Einw. von Benzylchlorid und Kaliumcarbonat 
in verd. Alkohol (Busch, Biehleb, J. pr. [2] 83, 361). Beim Erhitzen von 4-Phenyl-thio- 
semicarbazid-dithiocarbonsäure-(l)-benzylester auf 140° (B., B.). Entsteht ferner bei der 
Einw. von Benzylchlorid auf die Kaliumverbindung des ö-Phenylimino-2-thion-1.3.4-thio- 
diazolidins (S. 600) (B., Schmidt, B. 46, 2246). — Nadeln (aus Alkohol) oder Prismen (aus 
Benzol + Petroläther). F: 141° (B., Sch.; B., B.). Leicht löslich in siedendem Alkohol und 
Benzol, schwer in Äther, fast unlöslich in Petroläther (B., Sch.). 

Bis- [6-methylimino-1.3.4- thiodiazolinyl-(2)]-diBulfid bezw. Bis- [5-methylamino- 

1.3.4-tb.iodiazolyl-(2)]-disulfid C„HgN,S 4 = 



N — NH 1 

-S-C.S-C:N-CH S L bMW - 



N — N 1 

. Ji « bezw. weitere desmotrope Form. B. Aus ö-Methylimino-2-thion- 

— S • C • o * C • NM ■ CHjJ g 

: .3.4-thiodiazolidin (S. 600) beim Behandeln mit alkoh. Ferriohlorid-Lösung (Busch, Lotz, 
J.pr. [2] 90, 263). — Gelbe Prismen (aus Alkohol). F: 202°. Sehr schwer löslich in den 
meisten Lösungsmitteln. 

Bis - [5 ■ aUylimino • 1.3.4 - tbiodiMolinyl - (2)] - disulfld bezw. Bis - [6 - allylamino- 
1 .3.4-thiodi W lyl.(2, ] .di B umd C M H U N A = [_3|-f N . H; ] bezw. 

f N— N k 1 L , 

[-SC-S-CNH-CH CHCH beZW ' weitere d « Bn °t«»P« Form (8. 691). B. Aus 6-Allyl- 
imino-2-thion-1.3.4-thiodiazolicun (S. 600) beim Behandeln mit alkoh. Ferrichlorid-Lösung 
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(Busch, Lotz, J. pr. [2] 90, 267). — Gelbe Blättchen (aus Alkohol). F: 174°. Sehr schwer 
löslich in Äther und Benzol. 

Naphthochinon • (1.2) - [6 - methylmereapto • 1.3.4 - thiodiazolinyliden - (2) • hydr - 
aaon] - (1) bezw. [2 - Methylmereapto - 1.8.4 - thiodiazol] - < 6 azo 1 > - naphthol • (2) 

N — NH N — N 

CmHmONA = CH 8 .S-C-8-6:N.N:C 10 H 8 :O ^ CH 3 . S -ÖS.Ö-N:N-C 10 H„-OH " * 
Man diazotiert 2-Methylmercapto-5-amino-1.3.4-thiodiazol (S. 609) in salzsaurer Lösung 
und kuppelt anschließend mit 0-Naphthol in Gegenwart von Alkali (Busch, J. pr. [2] 93, 
358). — Braunrote, grünschimmernde Nadeln. F: 167°. Leicht löslich in warmem Benzol, 
schwerer in Alkohol mit gelbroter Farbe. Die Lösung in konz. Schwefelsäure ist rotviolett. 

C. Funktionelle Derivate des 5-Mercapto-1.3.4-thiodiazolthions-(2). 
6-Methylmercapto-1.3.4-thiodiazolthion-(2)bezw.2-Mercapto-5-methylmercapto- 

1.8.4-thiodiazol dW, = CH3 . s .^ g H bezw. ^.J^^ (B. 693). B. 

Bei gelindem Erwärmen von Dithiocarbazinsauremethylester (Ergw. Bd. III/IV, S. 86) mit 
Kaliumrhodanid in n-Salzsäure (Busch, J. pr. [2] 93, 341, 354). — Nadeln (aus verd. Alkohol), 
Blätter (aus Benzol). F: 136°. Leicht löslich in Alkohol und Benzol in der Wärme, löslich 
in siedendem Wasser, fast unlöslich in Petroläther; leicht löslich in Ammoniak. — Liefert 
bei der Einw. von alkal. Jod-Kaliumjodid-Iiösung Bis-[5-methylmercapto-1.3.4-thiodiazo- 
lyl-(2)]-disulfid (S. 584). Bei der Einw. von Methyljodid und alkoh. Alkalilauge erhält man 
2.5-Bis-methylmercapto-1.3.4-thiodiazol (S. 583). 

3 - Phenyl • 5 ■ methylmereapto • 1.3.4 - thiodiazolthion - (2) C,H g N,S 3 = 
o D c S'T?q C,H * (*■ 695 >- - C,H 8 N 2 S s + 2HgNO, + 8H 2 0. B. Aus 3-Phenyl- 

5-methylmercapto-1.3.4-thiodiazolthion-(2) in Chloroform beim Behandeln mit Quecksilber- 
nitrit-Lösung (Ray, Guha, -Soc. 116, 268). Gelbliche Körner. 

8 - Phenyl - 5 - Iß - brom - äthylmeroapto] - 1.8.4 - thiodiazolthion-(2) C 10 H,N 2 BrS. = 

jj N-CH 

iL L 6 '. B. Bei der Einw. von Äthylenbromid auf das Kaliumsalz 
CH a Br • CH a • S • C • S • CS 

des 3-Phenyl-2.5-dithion-1.3.4-thiodiazolidins in heißem Alkohol (Ray, Guha, Das, Soc. 
116, 1312). — Krystalle (aus Äther). F: 94°. 

2.4.6 - Tria - [4 - phenyl - 5 - thion - 1.3.4 - thiodiazollnyl - (2) - meroapto] - reeorcin 

N— N-Q.H,! 

S-C-S- ' 
2.5-dithion-1.3.4-thiodiazolidins bei der Einw. von 2.4.6-Tribrom-resorcin in Alkohol bei 
50° (Ray, Guha, Das, -Soc. IIB, 1311). — Krystalle (aus Alkohol + Schwefelkohlenstoff). 
F: 166°. 

o).o>-Bis-[4-phenyl-B-thion-1.3.4-thiodiazoUnyl-(2)-mereapto]-toluolCjjH 16 N 1 S 6 = 
N— N-C.HJ 



P»h«oAs. = (HO)AH 



1*1. JB. Aus dem Kaliumsalz des 3-Phenyl- 



C,H 5 CH 



Aus dem Kaliumsalz des 3-Phenyl-2.5-dithion-1.3.4-thio- 



diazolidins bei der Einw. von Benzalchlorid in siedendem Alkohol (Ray, Guha, Das, Soc. 
ÜB, 1311). — Krystallinischer Niederschlag. F: 59— 62°. 

Tria-[4-phenyl-5-thion-1.8.4-thiodiazolinyl-(2)-meroapto]-methan C 25 H 1(i N e S, = 



-S-C-S -CS 
i bei der Ein 
. — Rrystal 

[4-phenyl-6' 

1L~V ' i \ . B. Aus 3 Mol des Kaliumsalzes des 3-Phenyl-2.5-dithion-1.3.4-thio- 
CH^— S*C"S*CS J a 

diazolidins beim Kochen mit Bromoform -f Alkohol oder Jodoform + Alkohol oder [als 
additionelle Verbindung mit Alkohol (s. u.)] beim Erhitzen mit Chloroform -f Alkohol im 
Rohrauf 210—220° (Ray, Guha, Das, -Soc. 115, 1309). — Gelbes Pulver. F: 66—68". Löslich 
in Benzol, unlöslich in Alkohol. — Verbindung mit Alkohol C, 6 Hi 6 N,S, + 2C,H g 0. 
Krystalle (aus Alkohol). F: 62°. 

Nitro - tri« - [4 • phenyl - 6 - thion - 1.3.4 - thiodiasolinyl - (2) - meroapto] - methan 

CjjHuOjNjS,** vT~ I ' * '1 . B. Aus dem Kaliumsalz des 3-Phenyl-2.5-di- 

OjN'C^ — S'C'S'CS Jj 

taion-1.3.4-thiodiazolidins bei der Einw. von Chlorpikrin in Alkohol bei 50° (Ray, Guha, 
Das, Soc. HB, 1311). — Gelbe Krystalle (aus Benzol). F: 128—129°. 

39* 
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3-Phenyl-5-[oarboxy-mothylxneroapto]-1.8.4-thlodiMolthion-(a), S- [4-Ph»nyl- 
5-thion<l.S.4-tUodiaaoUnyl-(fi)]-thloglykols&ure CiAO^S, = 

11 1 * *. B. Aus dem Kaliumsalz des 3-Phenyl-2.5-dithion-1.3.4-thio- 
HO,CCH,-S-C-SCS 

diazolidins bei der Einw. von Chloressigsäure in heißem Wasser (Ray, Guka, Das, Soc. 
116, 1312). — Nadeln (aus Wasser). F: 145°. 

BiB-[4.phenyl-6-thion.i.3.4-thiodiaaolinyl-(a)]-dlBulfld C 1( H 10 N 4 S ( = 

jj N-C H 1 

■ • * (S. 697). Gibt beim Koohen mit Mercurijodid und Äthyljodid in 



1 



-s-6-s-cs 

Schwefelkohlenstoff die Verbindung CtJB.tJX A l A SJlz (Kay, Guha, Soc. 115, 263, 271). — 
C 1 ,H 10 N 4 S, + HgO + Hg(NO,),. B. Aus Bis-[4-pWyl-5-thion-1.3.4-thiodiazolinyl-(2)]-di- 
sulfid bei der Einw. von Merourinitrit (R., G.). 

Verbindung CnHuNjItSaHg. B. Beim Kochen von Bis-[4-phenyl-5-thion-1.3.4- 
thiodiazolinyl-(2)]-disulfid mit Mercurijodid und Äthyljodid in Schwefelkohlenstoff (Ray, 
Güha, -Soc. 116, 263, 271). 



b) Oxy-oxo-Verbindungen CnHan-uOs^. 

[5-Oxo-4-(oc-oxy-benzyl)-tetrahydroftiryl-(3)]-[imidazyl-(4 bezw. 5)]- 

^ ^ ^.t C,H t CH(OH)HC CHCH.C — N. „ , 

metha n C ls H ie O,N,= ^ Q ^ ^ .^H bezw. 

C e H s CH(OH)HC CHCH.CNH. 

060 -6h, HC — N^ ' 
[6- Oxo - 4 - (oc • ozy - benzyl) - tetrahydrofür yl-(3)] - [1-metby 1-imidazyl- (6)] -methan, 

Piloain (CarpiUn) C mHi ,0,N, = C ° H ' CH < 0H) o^h, ^--^ 011 - ^^ 

anderen Alkaloideh in Pilocarpus microphyllus (Pymas, Soc. 101, 2260; L&Qbb, Roqüks, 
Cr. 166, 1088; 166, 1687; J. Pharm. Chim. [7] 7, ö; C 19181, 174, 713), dessen Blatter 
ca. 0,007°/, Piloain enthalten (Py.); die Trennung von Pilocarpin und Isopilocarpin er- 
folgt durch fraktionierte Kristallisation der Nitrate oder Chloride aus Wasser, in welchem 
die Nitrate bezw. Chloride des Pilocarpins und des Isopilocarpins schwerer löslich sind; die 
Trennung von den übrigen Basen erfolgt durch mehrmalige fraktionierte Fällung ihrer Losung 
in verd. Säure mit Ammoniak (Py.; L., R., C r. 165, 1086; J. Pharm. Chim. [7] 7, 5). — 
Tafeln (aus Alkohol) oder Prismen (aus 90%igem Alkohol oder Wasser). F: 187° (korr.) (Py.), 
184-185° (korr.) (L., R., C r. 186, 1088; J. Pharm. Chim. [7] 7, 6). Leicht löslich in heißem 
Alkohol, schwer in Chloroform, Benzol und kaltem Wasser, sehr schwer in Äther, Essigester 
und Aceton (Py.; L., R., C. r. 166, 1088; J. Pharm. Chim. [7] 7, 5). Leicht löslich in verd. 
Säuren, unlöslich in kalten verdünnten Alkalien (Fr.). [a]?: +35,9° (Alkohol; p = 4) (L., 
R., C. 1818 1, 713; J. Pharm. Chim. [7] 7, 6); [a]„: +39,9° (Alkohol; c =0,8), +40,2° (Chloro- 
form; c = 1,2) (Py.). Gibt mit Phenolphthalein keine Färbung, bläut aber roten Lackmus 
(L., R., C. r. 166, 1089; J. Pharm. Chim. [7] 7, 6). — Die Salze des Pilosins sind gegen kalte 
Permanganat-Lösung beständig (L., R., C. r. 166, 1089; J. Pharm. Chim. [7] 7, 8). Beim Er- 
hitzen mit Salpetersäure erhält man Benzoesäure (L., R., C. r. 166, 1090; J. Pharm. Chim. 
[7] 7, 10). Liefert beim Erhitzen mit Wasser im Rohr auf 140° Benzaldehyd, Pilosinin (S. 586) 
und Anhydropilosin (8. 594) (L., R., Cr. 166, 1090; 166, 1687; J. Pharm. Chim. [7] 7, 
10; 8, 56). Gibt beim Lösen in Alkalilaugen oder Barytwasser die entsprechenden Salze der 
Carpüinsäure (Ergw. Bd. XXIII/XXV, S. 563) (L., R., C r. 166, 1090; J. Pharm. Chim. 
[7] 7, 9). Zerfällt bei längerem Koohen mit ca. 20°/oiger Kalilauge unter Ersatz des verdampfen- 
den Wassers oder beim Erhitzen mit verd. Kalilauge im Rohr auf 140° in Benzaldehyd und 
Pilosinin (8. 686) (Py.; L., R., C. r. 166, 1688; J. Pharm. Chim. VI] 8, 69). - Bei der Einw. 
von Methyljodid und Methanol bei Zimmertemperatur entsteht Pilosin-jodmethylat (S. 613) 
(L„ R., C.r. 166, 1089; J. Pharm. Chim. [71 7, 8). Beim Kochen mit einem Gemisch aus 
Aoetanhydrid und Eisessig erhält man Anhydropilosin (S. 694) (Py.). Liefert bei der Einw. 
von Benzoylchlorid in konz. Kalilauge O-Benzoyl-pilosm (S. 613) (L., R., Cr. 166, 1090; 
J. Pharm. Chim. [7] 7, 9). — Pilosin zeigt nur eine sehr schwache pilocarpinähnhche physio- 
logische Wirkung (Laidlaw, Soc. 101, 2264; Camtjb, C. r. 166, 1091 ; J. Pharm. Chim. [7] 7, 13). 
C W H„0,N, + HC1. Prismen (aus 90%igem Alkohol). Schwer löslich in kaltem Alkohol 
(Ltois, Roqüm, J. Pharm. Chim. [7] 7, 7). M!: +23,1° (Wasser; p = 1,2) (L., R., C. 
18181, 713; /. Pharm.Chim. [7] 7, 7). — 2C„H,,0 ll N i +H,SO 4 . Prismen oder Tafeln (aus 
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Alkohol). F: 194— 195° (korr.) (Pymak, Soc. 101, 2267). Sehr leicht löslich in Wasser, sehr 

schwer in kaltem Alkohol (Py.; L., R., Cr. 166, 108»; J. Pharm. Ghim. [7] 7, 7). [«]„: 

+21,0° (Wasser; c = 4) (Py.). Bestandig gegen verd. Schwefelsaure bei 140° (L., R.). — 

CmHuOjN. + HCI + AuCI,. Goldgelbe Tafeln (aus Eisessig). F: 143—144° (korr.) (Py.). 

Sehr schwer loslich in Wasser und kaltem Eisessig. — 2C„H J ,OjN 1 + 2HC1 + PtCl« + 5(?)H,0. 

Verwitternde Blattchen (L., R., O. r. 166, 1089; J. Pharm. Chim. [7] 7, 7). - Saures Tartrat 

Cj.HjgO.T^ + CjH.O,. Prismen (aus Alkohol). F: 135—136° (korr.) (Py.). [<x] D : +24,2° 

(Wasser(T); c = 4). 

O-BeDBOyl-pilosin C„H M 0>N, = 

C,H,CH(OCOC,H,)HC CHCH,CN(CH,) . . 

rJ. n An tiA xt^ CH - B - Aus Pd 08 " 1 b« 1 der Einw. von 

OC • O • Gxif HC N' 

Benzoylchlorid in Gegenwart von konz. Kalilauge (Leger. Roqtjes, C. r. 166, 1090; J. Pharm. 

Chim. [7] 7, 9). — Amorph. — 2C„H M 0«N, + 2HCl + PtCl 1 . Krystallkörner (aus 60%igem 

Alkohol). 

Pllosln-hydroxymethylat C I7 H..0 4 N' t = 

C.H 6 CH(0H)HC— CHCH.C N(CH S ) X TH -irwnwi h a 

Pilosin bei der Einw. von Methyljodid in Methanol bei Zimmertemperatur (Leger, Roques, 
C. r. 166, 1089; J. Pharm. Chim. [7] 7, 8). Gelbliche Prismen (aus Wasser). Sehr schwer loslich 
in Methanol, schwer in kaltem Wasser. — Bleibt unverändert beim Erhitzen mit über- 
schüssigem Methyljodid im Rohr. 



c) Oxy-oxo-Verbindungen C u H2n-22 03N2. 

Lacton des 1-[2-Carboxy-phenyl]-5-oxy-3-me- r""" - -] 
thyl-4-[a-oxy-benzyl]-pyrazols CnHnOjN,, b. L-^U, n ^-k^ c . CH3 

nebenstehende Formel. Diese Konstitution kommt vielleicht oc J, J, „„,„„, ,, u 

der als l.[2.Carboxy.phenyl]-3-methyl-4-benzal.pyrazolon-(5) ^O'^ lihiuhiwh 

(Ergw. Bd. XXIII/XXV, 8. 264) abgehandelten Verbindung zu. 



2. Oxy-oxo- Verbindungen mit 4 Sauerstoflatomen. 

a) Oxy-oxo-Verbindungen C n H 2n _804N 2 . 

Anhydrid der 3(bezw. 5)-0xy-pyrazol-carbonsäure-(5 bezw. 3)-essig- 
Säure-(4) CJELfi^^, Formell, bezw. desmotrope Form. 

Anhydrid, der 1 -Phenyl- 6 -aoetoxy-pyraaol-oarbonBäure- (8) -essigsaure -(4) 
C u Hj O,N,, Formel II. B. Beim Erwarmen von l-Phenyl-pyrazolon-(6)-oarbonsäure-(3)- 

HOC 0^' OH,V -00 CH.COO ■C==C'' CH, ^-CO 

essigsäure-(4) (Ergw. Bd. XXIII/XXV, S. 596) mit überschussigem Acetylchlorid (Wisu- 
okküb, WAUDMtaJtK, B. 44, 1869). — Nadeln (aus Benzol). F: 150—151°. — Liefert beim 
Kochen mit Alkohol den Monoathylester der l-Phenyl-5-acetoxy-pyrazol-carbonsaure-(3)- 
essigsaure-(4) (Ergw. Bd. XXIII/XXV, S. 564). Beim Kochen mit Alkalilauge erhält man 
l-Phenyl-pyrazolon-(5)-carbons*ure-(3)-eBsigsäure-(4) zurück. 

b) Oxy-oxo-Verbindungen C n H 2n _2404N 2 . 

Oxy-oxo-Verbindungen Q^^O^t. 
l. ^I^OQl^^hl^^^^fHeo^n^u^u^^»)ß- f^r co \c=c ccfltOH 



itHCOMOkm-fö), pndoi-(9)J-ftt-(*-of>0H-phenyQ- ^J_ NH / C ^i J 
iWtDOSOl-Csfl/-«^'" 1 <"!— W-O/W.. ■. nebenstehende Formel. OC- OK 
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[6-Brom-indol-(2)]-[8-(2-methoxy-phenyl)-isoxaBol-(4)]-indigo CjjHj^NjBr = 

C,H,Br< NH >C=C CC,H 4 OCH, ß -g^ Erwarmen von 3.[2-Methoxy-phenyl]- 

OCON 
isoxazolon-(5) mit 5-Brom-isatinchlorid in Benzol auf dem Wasserbad (Wahl, Silbkkzweio, 
Bl. [4] 18, 239). — Grüne, goldschimmernde Krystalle (aus Eisessig). Unlöslich in Wasser 
und in Säuren. Löst sich in organischen Lösungsmitteln mit violettroter Farbe. Löst sich in 
kalten Alkalien (wohl unter Aufspaltung des Lactonringes) mit blaßgelber Farbe. Verhalten 
der alkal. Lösung gegen Na,S,0 4 : W., S. 

2. 3- [3- Oxy-phenyl]-4-[3-oxo-indolinyttden - (%)] - isoxazolon - (B), 
[Indol -(2)]-[3-(8- oxy -phenyl) - isoxazol - (4)J - indigo C 17 H 10 O 4 N, = 

C,H 4 <^>C=C-C-CA-OH 

oc-o-n 

[6-Brom-indol-(2)]-[S-(3-methoxy-phenyl)-isoxaBol-(4)]-indigo Ci,H u 04N,Br = 

C 6 H,Br< NH >C=C CC 6 H 4 -0-CH 3 ß Analog der vorangehenden Verbindung 

OCON 
(Wahl, Silbebzweio, Bl. [4] 18, 239). — Besitzt ähnliche Eigenschaften wie die voran- 
gehende Verbindung. 

3. 3-14- Oxy -phenyl] -4- [3- oxo - indolinyliden - (2)J - isoxazolon - (5) , 
[Indol-(2)J '- [3-(4-oxy -phenyl) -isoxazol -(4)] -indigo C 17 H lo 4 N, = 

C « H *<NH> C=C °" C « H <' 0H 

oc-o-n 

[5-Brom-indol-(8)> [3-(4-methoxy-phenyl)-isoxazol-(4)]-indigo CjgHjjO^Br = 
C 6 H s Br< NH >C=C C-C 6 H 4 -OCH, ß Anal den beiden vorangenenden Verbin- 

OCON 
düngen (Wahl, Silberzweiq, Bl. [4] 18, 239). — Besitzt ähnliche Eigenschaften wie die 
beiden vorangehenden Verbindungen. 



3. Oxy-oxo-Verbindnngen mit 5 Sauerstoffatomen. 

a) Oxy-oxo- Verbindungen C„H2 n _ 2 20 5 N2. 

3.4-Bis-[4-oxy-benzoyl]- 1.2.5- oxdiazol, 3.4- Bis- [4- oxy- benzoyll- 
HOC.H.COC — CCOC.H.OH 
furazanC 1 ,H 10 O 8 N,= ' l ^ Q ^ ^ 

8.4 - Bis - [4 - methoxy - benzoyl] - furasan - oxyd , DianiBoylfuroxan C,.H u O.N. = 

CH s OC,H 4 CO-C CCOC,H.OCH. 

n u (8. 705). B. Entsteht in geringer Menge bei 

kurzer Einw. von konz. Salpetersäure auf 4-Methoxy-acetophenon (Hardikg, Soc. 10B, 2794). 

b) Oxy-oxo -Verbindungen C„H2n-so05N 2 . 



4.4'- Dioxy-dichinolyl- (2.3') -dicar bonsäure- 9H 

(3.2')-anhydrid („Chinacridonsäureanhydrid") r^-^S f N Y"^l 

C„,H,„O s N',, s. nebenstehende Formel, bezw. desmotrope I I J I I I 

Formen. B. Beim Erhitzen von Chinaeridonsaure oder ^^ N ^COOCO^^.-^^^ 
ihrem Calciumsalz (Ergw. Bd. XXIII/XXV, S. 566) auf H0 

300° (Baozyäski, Niemihtowski, B. 68, 479). — Nadeln (aus Nitrobenzol). Sintert gegen 
422° und schmilzt bei 437° (Zers.). Sehr schwer löslich in Xylol, etwas leichter in Nitro- 
benzol, sonst unlöslich in den üblichen organischen Lösungsmitteln. Etwas löslich in wannen 
Ammoniak, leicht löslich in siedenden Alkalilaugen. — Geht bei längerem Erwärmen mit 
Alkalilaugen wieder in Chinaeridonsaure über. 



XXVII, 705—708 

bis 4587] CHINACRIDONSÄUKEANHYDBID 615 

4. Oxy-oxo- Verbindungen mit 6 Sauerstoffatomen. 

Lacton der 3.4- Dioxy-6- [3.5.6-trioxy- i ndazy I - (2)] - benzoesäu re 
C 14 H 8 O e N„ Formel I. 

Lacton der 3.4-Dimethoxy-6- [8-oxy-5.6-dim.ethoxy-indazyl-(2)]-benzoesäure 
C J8 H M 0,N,, Formel II. B. Beim Kochen von 6.6'-Azoxyveratrumaldehyd (Ergw. Bd. 
H9 och 3 

1 ..^ „ II. I ^ 



XV/XVI, S. 388) mit Nitrobenzol oder Eisessig (Robinson, Soc. 111, 121). — Nadeln (aus 
Eisessig). F: 257°. — Die Losung in siedender alkoholischer Kalilauge bleibt beim Verdünnen 
mit Wasser klar und scheidet auf Zusatz von Säure das Lacton allmählich wieder aus. 



5. Oxy-oxo- Verbindungen mit 9 Saueratoffatonien. 

3.4 - Bis - [2.3.4 - tri o xy - be nzoy I]- 1.2.5 -oxdiazol , 3.4 -Bis -[2.3.4 -trioxy- 
benzoylj-furazan C 1( ,H 10 O,Nj = 



(HÖ),C,H 2 • CO • C C • CO • C 6 H 2 (OH) s 



NON 

3.4-Bis-[6(oder6)-nitro-2.3.4-trimethoxy-benzoyl]-furazan-oxyd, Bis-[5(oder6)- 
nitro • S.3.4 - trlmethoxy - benzoyl] - furoxan C u H i0 O 14 N 4 = 

0,N(CH,0),C.HCO-C CCOC,H(OCH s ) 8 NO, 

ji iL „ B. Beun Kochen von 2.3.4-Tri- 

NON.O 
methoxy-acetophenon mit konz. Salpetersäure (Harding, Soc. 105, 2799). — Gelbliche Nadeln 
(aus Benzol). Unlöslich in Wasser und Alkohol, löslich in heißem Eisessig. Unlöslich in verd. 
Soda-Lösung. 



IV. Carbonsäuren. 
A. Monocarbonsäuren. 

1. Monocarbonsäuren C n H2 n -40 3 Nz. 

HO C'C N 

5-Methyl-1.2.3-oxdiazol-carbonsäure-(4) C 4 H«0 8 N,= ' n ;,. 

n ii . O P • P TV 

5-Methyl-1.2.3-oxdiazol-oarbonsäure-(4)-äthyleBter C,H 8 ä N,= 2 6 * m n 

CH,-C-0-N 

(S. 706) ist im Ergw. (Bd.III/IV, S. 260) nach der Formel C ^'.^>C:N;N eingeordnet. 

2. Monocarbonsäuren C n H 2 n-80sN 2 . 

[Benzo-1.2.3-oxdiazolin]-carbonsäure-(4) C 7 H,0,N„ Formel III. 
S-Phenyl-e-obior-[ben»o-l.a.8-ox- HO*: ch s 0»c 

diaK>lin]-oarbonB*are-(4)-methylester TTT ^^. NH tv r^ nh 

0,4^0^,01, Formel IV. Diese Konsti- m< I I J.„ V- cl . I l. CtBi 

tutioS kommt vielleicht der im Ergw. Bd. k -^ O ^ s Cl -^0-" K C,H > 

XIII/XIV, S. 648 beschriebenen Verbindung C M H n O,N,Cl zu. 
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3. Monocarbonsäuren C n H2n-io0 8 N 2 . 

1. Carbonsäuren C 7 H 4 O s N s . 

1 . [Benxo - l'.'i' :3.4k- (1.2.6 - oxdiaxol)] - carbonsäure - (8'), Benxfuraxan- 

carbonsäure-(4) C,H 4 0,N„ Formel I. HOlC H0 ,c 

[Benzo-l'.2 :8.4-(1.2.6-selenodiazol)]-oarbon- T /^_ w tt xA_>r v 

»aure-(8') C,H 4 0,N,Se, Formel II. B. Aus dem 1- | \~ )0 I f"Vc 

Hydroohlorid der 2.3-Diamino-benzoesaure bei der \^ c=1 '' / ^>— N 

Einw. von seleniger Saure in Wasser (Hhotocakk, D. R. P. 261412; C. 1818 II, 192; Frdl. 
11, 1126). — Kristalle (ans Wasser). F: 222—223° (korr.). Sehr schwer löslich in kaltem 
Wasser, ziemlich schwer in Alkohol. — Die Alkalisalze sind leicht löslich. 

2. [Benxo -T.2': 3.4- (1.2.5 -oxdiazol)] -carbonsäure- (4'), Benxfurazan- 
carbonsäure-(B) C 7 H 4 0,N,, Formel III. 

EBenro-l'.a':8.4-(1.2.B-BelenodiaBol)]- TT HOtC-f'^Nv TTT HOjC-f"^,= H\ 
oarbonsäure-W) C,H 4 0,N,Se, Formel IV. "1. [^ Ljr/° IV - I I=n/ 

B. Aus dem Hydrochlorid der 3.4-Diamino- ^ 

benzoesaure bei der Einw. von seleniger Saure in Wasser (Hmnemann, D.R. P. 261412; 

C. 1918 II, 192; Frdl. 11, 1126). — Krystallinisohes Pulver (aus verd. Alkohol). Färbt sich 
beim Erhitzen von 260° an unter Sintern dunkel und schmilzt bei raschem Erhitzen gegen 
290° (Zers.) — Gibt in Wasser leicht lösliche Alkalisalze. 

2. [Benzo-1.2.4-oxdiazin]-carbonsäure-(3) C,H,0,N„ Formel V bezw. VI. 

7-Nitro-[benao-1.2.4-oxdiazin]-carbonBäure.(8) C,H 5 5 N s , Formel VII, bezw. 
desmotrope Form. B. Aus dem entsprechenden Äthylester (s. u.) durch vorsichtige Ver- 

seifung mit 0,2 n-Natronlauge bei 0° (Sempbr, Lichtenstadt, A. 400, 320). — Orange- 
gelber Niederschlag. Sehr unbeständig. — Gibt beim Erhitzen bis auf 170° unter Kohlen- 
dioxyd-Abspaltung 7-Nitro-[benzo-1.2.4-ozdiazin] (S. 574). Die Lösung in kaltem Alkohol 
gibt beim Behandeln mit Silbernitrat und 0,1 n-Ammoniak-Lösung ein gelbes Silbersalz, 
das beim Stehenlassen mit Äthyljodid in Benzol den Äthylester liefert. 

ICH • C • PO • P H 
Äthylester Ci H,O,N, = OJI-C.H./ u * * * bezw. desmotrope Form 

N — N 
(S. 708). B. Bei der Einw. von Salpetersaure auf Oxalsaure-äthylestar-anilidoxim (Ergw. 
Bd. XI/XH, S. 207) in Eisessig (Sxmfeb, Lichtekstadt, A. 400, 320). Zur Bildung bei der 
Einw. von Nitrit und verd. Schwefelsaure auf Oxalsaure-athylester-anilidoxim vgl. a. S., L. — 
Die anfangs violette Lösung in Alkalien wird bald rot. — Gibt beim Kochen mit Zinnchlorür 
und Alkohol 2.0-Diamino-phenol. Liefert bei vorsichtigem Behandeln mit 0,2 n-Natronlauge 
bei 0° die entsprechende Saure (s. o.) und in geringer Menge 7-Nitro-[benzo-1.2.4-oxdiazinj; 
beim Behandeln mit 2 Mol 0,2 n-Natronlauge bei Zimmertemperatur erhalt man 7-Nitro- 
[benzo-1.2.4-oxdiazin], beim Kochen mit 3 Mol 0,2 n-Natronlauge ^4-Nitro-2-oxy-phenyl]-harn- 
stoff. Bei4-stdg. Kochen mit alkoh. Salzsäure entstehen Ammoniumchlorid, das Hydrochlorid 
einer nicht naher untersuchten gelben Base, die bei 144° schmilzt, und ölige Produkte. — 
KCjoH,0,N,. Dunkelroter Niederschlag. Löst sich in Alkohol mit violetter, in Aceton mit 
indigoblauer Farbe. In trocknem Zustand bestandig. 

-NH-C'CO-NH, 
Amid C,H,0 4 N 4 = 0,N-C,H,<^ . " bezw. desmotrope Form. B. Bei der 

Einw. von 2 Mol salpetriger Säure auf Oxamids&ure-anilidoxim (Ergw. Bd. XI/XII, S. 207) 
in ather. Suspension (Sempeb, Lichtenstadt, A. 400, 330). Aus 7-Nitro-[benzo-1.2.4-ox- 
diazin]-oarbonsaure-(3j-athylester (s. o.) beim Behandeln mit Ammoniak (8., L.). — Zer- 
. setzt sich bei 243*. Sehr schwer löslich in den meisten Lösungsmitteln. Gibt mit Alkalien 
eine purpurviolette Färbung. 

B(oder 4) - Benaoyl • 7 • nitro - [benso - 1.2.4 • oxdiasdn]-oarbons&ure-(8)-äthylester 
rcwnxr n W n,r yN-C-COj-CgH, . n „ „ _ /N(CO-C,H,)'CCO t -CiH, „ 
C »H u O,N, = O^C.H i < _^ COCA ^ °* NC . H .<o___!_!_N * *' 

Bei der Einw. von 2 Mol Benzoylchlorid auf den Äthylester der 7-Nitro-[benzo-1.2.4-oxdiazin]- 
carbonsaure-(3) in Pyridin (Summ, Lichtekstadt* A. 400, 819). — Krystalle (aus Methanol). 
F: 166 1 *. Leicht löslich in Aceton und Essigester, ziemlich schwer in Alkohol und Äther. 
— Wird durch Alkalilaugen verseift. 
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4. Monocarbonsäuren C n H2„-i 2 3 N2. 
Carbonsäuren C^H 6 3 N s . 

tt r\ f'.p "W 

1. 6-Phenyl-1.2.3-oxdiaxol-carbonaäure-(4) C,H 6 3 N, = ' m i;. 

C 6 H 6 -CON 

5 - Fhenyl - 1.2.8 - oxdiazol - carbonsäure - (4) - äthylester C u Hi OjN, = 
C|H, '°' C ' v~7 jl (8.709). Ist im Ergw. (Bd. X, S. 394) nach der Formel ^jf \co> C:N;N 
eingeordnet. 

5 • Phenyl • 1.2.3 • thiodiaaol - oarbonsäure • (4) - methylester C, H.O,N,8 = 
CH.-O.C-C — N 

Nu. B. Bei mehrtägigem Einleiten von Schwefelwasserstoff in ein eisge- 

C|Hj"C'S - N 
kühlte« Gemisch aus BenzoyldiazoessigsäuremethyleBter und Ammoniumhydrosulfid in verd. 
Methanol unter Druck (Staudinger, Becker, Hirzel, B. 40, 1988). — Krystalle (aus Äther). 
F: 60° (St., B., H.). Leicht löslich in Äther und Methanol. Färbt sich am Licht braun (St., 
B., H.). — Zersetzt sich bei höherer Temperatur unter Abgabe von Stickstoff (St., B., H.; 
St., H., B. 48, 2525). 

2. 4-Phenyl-1.2.5-oxdiaxol-carbon8Üure-(;t), 4-Phenyl-furazan-carbon- 

r< TT ,Q C'CO H 

aäure-(3) C,H.O.N, = 6 6 « u * (8. 710). B. Beim Kochen von ö-Oxo-4-methyl- 

N-O-N 
oximino-3-phenyl-isoxazolin (S. 326) mit überschüssiger Katronlauge und nachfolgenden 
Versetzen mit Salzsäure (Hantzsch, Heilbron, B. 43, 76). 



B. Dicarbonsänren. 

1.2.5- Oxdiazol -dicarbon säure- (3.4), Furazan -dicarbonsäure- (3.4) 

HO.CC CCO-H 

C«H,O s N, = n ii * (8. 713). B. Bei der Oxydation von 3.4-Diacetyl-furazan 

N-O-N 
(S. 602) mit Kaliumpermanganat in verd. Schwefelsäure in der Kälte (Alessandri, B. A. L. 
[5] 21 1, 664). — Hygroskopische Prismen und Tafeln. F: 176—177° (Zers.). — Ag t Cßja t . 
Kristallinischer Niederschlag. Explodiert beim Erhitzen auf dem Platinblech. 

C,H. • O.C • C C • CO. • C,H 6 

Furoxandioarbonsäure - diäthylester C 8 H 10 O,N, = " " 

(8. 714). B. Bei der freiwilligen Zersetzung des Dinitroessigsäureäthylesters (Wahl, A. eh. 
[8] 26, 429). Zur Bildung bei der Einw. von rauchender Salpetersäure auf Acetessigester 
vgl. a. Ulpiani, O. 42 I, 218. Entsteht auch bei der Einw. von Stickstoffdioxyd auf Diazo- 
eseigester in Benzol in der Kälte (Wieland, Rkisenegger, A. 401, 246). — Kp^: 160° (U.). 
— Liefert beim Kochen mit Wasser Nitrocyanessigsäureäthylester (Ergw. Bd. II, S. 258) (U.). 

H.NCOC C-CO-NH. „,_. D 

Furorandioarbonsäure-diamld C.ILO.N. = * m n n n (8. 715). B. 

N-0-N:0 
Aus Chlor-oximino-acetamid (Bd. II, S. 241) beim Lösen in heißem Wasser (Steuocopf, 
J. pr. [2] 81, 221^ oder bei der Einw. von Soda-Lösung unter starker Kühlung (St., Jürgens, 
J. pr. [2] 88, 464). Gibt bei mehrtägigem Kochen mit Wasser Fulminursäure (Ergw. Bd. II, 
S. 258), Harnstoff, y-Fulminursäure (S. 263) und 4.5-Endoimino-1.2.5-oxdiazolin-carbon- 
*ure-(3)-amid (8. 659) (Ulpiani, O. 42 1, 377). 

NCC CCN 

Furoxandioarbonsäure-dinitrü, Dioyanfuroxan Cß t N l = xf-ON'-O ' 

Durah Einw. von konz. Schwefelsäure auf Ainmorüumfulminurat in der Wärme (Ulpiani, 
O. 481, 249; vgl. a. Smhnbb, B. 9, 782). — Krystalle (aus Äther). F: 40° (U.; St.). Lös- 
lich in Alkohol, Äther, Chloroform, Aceton und Benzol, unlöslich in Petroläther und kaltem 
Wasser (U.; vgl. St.). Beim Erwärmen mit Wasser entstehen Dämpfe, die die Schleimhaut 
stark reizen und betäubend wirken (U.). 
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C. Oxy-carbonsäuren. 

Oxy-carbonsäuren mit 4 Sauerstoffatomen. 

a) Oxy-carbonsäuren C n H2 n -4 4 N2. 

HO.CC N 

5-0xy-1.2.3-oxdiazol-carbonsäure-(4) C s H,0 4 N s = H0 Ä .w" 

C,H 6 -0 2 CC — N 
6-Athoxy-l.a.8-oxdiaaol-oarbonBäure-(4)-äthylesterC,H lu 1 N s = .n^-ON' 

Ist im Ergw. Bd. III/IV, S. 268 nach der Formel NiN:C(CO a -C,H 6 ), eingeordnet. 

b) Oxy-carbonsäuren C u H 2n _i20 4 N2. 

4-[4-0xy-phenyl]-1.2.5-oxdiazol-carbonsäure-(3), 4-[4-0xy-phenylJ- 

HOC H 4 C — CC0 2 H 
furazan-carbonsäure -(3) c,H 6 4 Nj.= tj.on 

4-[4-Methoxy-phenyl]-1.2.5-oxdiazol-carbonsäure-(3), 4-[4-Methoxy-phenyl]- 

CH.OC.H.C CCO,H „ . T , , 

furaaan-carbonsäure-(3) Ci H 8 O 4 N 2 = v n \r Kochen 

von 5-Oxo-4-methyloximino-3-[4-methoxy-pheny]]-isoxazolin (S. 364) mit überschüssiger 
Natronlauge und nachfolgenden Versetzen mit Salzsäure (Hantzsch, Hkilbbon, B. 48, 
77). — Krystalle (aus Wasser). F: 99—100°. 

D. Oxo-carbonsäuren. 

Oxo-carbon säuren mit 4 Sauerstoffatomen. 

a) Oxo-carbonsäuren C n H 2n -4 4 N2. 

4-0xo- 1.2.5-oxdiazolin-carbon säure- (3), 1.2.5 -Oxdiazo Ion- (4) - 

carbonsäure-(3) bezw. 4-0xy- 1.2.5-oxdiazol-carbonsäure- (3), 4-0xy- 

. . ,„„„„„.„ OC CCO.H , HOC CCO.H 

furazan-carbonsäure-(3) C,H,0 4 N, = i n bezw. n. n 

fS. 7i5>. Die von Nif, .4. 280, 325 als Kaliumsalz der 4-Oxo-1.2.5-oxdiazolin-carbon- 
säure-(3) beschriebene Verbindung ist nach Ulpiani, O. 42 1, 509 das Kaliumsalz der 
Oximinoraalon-monohydroxamsäure (Ergw. Bd. III/IV, S. 270). — B. Das Bariumsalz ent- 
steht aus Isofulminursäure (S. 619) (U.) oder 1.2.5-Oxdiazolon-(4)-carbonsäure-(3)-amidin 
(S. 619) (Wielastd, Baumann, A. 892, 204, 211; U., G. 42 I, 510, 513) beim Kochen mit 
Barytwasser. — Krystalle (aus Alkohol oder Äther + Benzol). F: 175° (Zers.) (W., B.; U.). 
Sehr leicht löslich in Wasser (W., B.). 

1.2.B-Oxdiazolon-(4)-oarbonsäure-(8)-athylester bezw. 4 - Oxy - furazan - carbon- 
aäure-(8)-äthyleetor C 6 H 6 4 N, = C,HO,N,(CO,C t H.). B. Bei der Einw. von Chlor- 
wasserstoff auf eine alkoh. Losung der Saure (s. o.) (Ulpiani, O. 42 I, 513). — Krystalle 
mit 1 H,0 (aus Wasser). F: 45°. Schwer löslich in kaltem Wasser, leicht in den meisten organi- 
schen Lösungsmitteln. — Beim Einleiten von Ammoniak in die gekühlte alkoholische Lösung 
des Ammoniumsalzes erhält man das Ammoniumsalz der Isofulminursäure (S. 619). 4-Oxy- 
furazan-carbonsäure-(3)-äthylester oder sein Ammoniumsalz gibt mit Kupferacetat, Silber- 
nitrat, Mercuronitrat, und Bleiacetat Niederschläge und mit Ferriohlorid eine gelbe Färbung. 
— NH 4 C 5 H 6 4 N,. Nadeln (aus Alkohol). F: 185—186» (Zers.). Leicht löslich in Wasser, 
schwerer in Alkohol. 
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1.2.6-Oxdiazolon-(4)-oarbonBäure-(3)-amidbezw. 4-Oxy-furazan-carbonsäure-(3)- 
amid, Isoftalminursäure C,H,0,N 3 = C,HO,N,(CONH !! ) (S. 718). B. Zur Bildung der 
Isofulminursaure beim Behandeln von Formyichloridoxim (Ergw. Bd. II, S. 38) mit wäßr. 
Ammoniak vgl. auch Wieland, Baumann, A. 892, 196, 209. Bei mehrmonatigem Auf- 
bewahren der syn-Porm der Isonitroso-cyan-acethydroxamsäure (Ergw. Bd. III/IV, S. 270) 
im offenen oder geschlossenen Gefäß (Ulpiani, Q. 46 I, 23, 24) sowie aus der Dinatriumver- 
bindung der amphi-Form der Isonitroso-cyan-aeethydroxamsäure bei mehrtägigem Stehen- 
lassen der wäßr. Lösung (U., 0. 46 I, 44). Aus Metafulminursäure (S. 314) beim Aufbewahren 
im offenen oder geschlossenen Gefäß (IT., G. 46 I, 23, 24; W., B., A. 892, 211) sowie bei 
kurzem Erwärmen mit wäßr. Ammoniak oder mit 1 Mol Soda-Lösung auf dem Wasserbad und 
anschließendem Eindampfen der mit Salzsäure versetzten Reaktions-Lösung (W., B.). Das 
Ammoniumsalz entsteht beim Einleiten von Ammoniak in eine alkoh. Lösung des Ammonium- 
salzes des 4-Oxy-furazan-carbonsäure-(3)-äthylesters unter starker Kühlung (U., G. 42 I, 
615). — Krystallpulver (aus Alkohol + Äther). F: 206—206° (U., G. 42 I, 516), 202° (Zers.) 
(W., B.). Löslich in Alkohol, Aceton und Äther (W., B.). Ziemlich starke Säure, die Carbonate 
zersetzt (W., B.). — Liefert beim Kochen mit Barytwasser 4-Oxy-furazan-carbonsäure-(3) 
(U., G. 42 I, 513; W.. B.). — NHAHjOjN, (U., G. 42 I, 515; W., B.). Nadeln (aus Wasser). 
F: 200 — 202° (U.). Sehr leicht löslich in Wasser, ziemlich leicht in siedendem verdünntem 
Alkohol (U.). 

0-Fulminursäure C s H 3 3 N s , s. S. 658. 
. 1.2.5 - Oxdiazolon - (4) - oarbonsäure - (3) • amidin bezw. 4 ■ Oxy ■ furazan - oarbon- 

„„„„ 0° CC(:NH)NH 2 , HOC CC(:NH)NH, 

Bäure-(3).amidin C 3 H 4 2 N 4 = ^ Q ^ bezw. ^ Q ^ 

(8. 718). B. {Neben anderen Produkten J.pr. [2] 30, 48); vgl. Wieland, Baumann, 

A. 892, 202. — Löst sich in Natronlauge und in Mineralsäuren (W., B.). ■ — Wird durch 
salpetrige Säure nicht verändert (W., B.). Beim Kochen mit Barytwasser erhält man das 
Bariumsalz der 4-Oxy-furazan-carbonsäure-(3) (Ulpiani, G. 421, 510; W., B.). Bei mehr- 
stündiger Einw. von Ammoniak erhält man Isofulminursäure (W., B., A. 392, 210). 



b) Oxo-carbonsäuren C n H2n-i6 4 N2. 

Lacton der 1 -[2-Carboxy-phenyl] -5-oxy-3-methyl- ,^ 
pyrazol-carbonsäure-(4) („Methyl -pyrazoi so- I w 

cumarazon- carbonsäure") C 12 H 8 4 Nj, s. nebenstehende I i 

Formel. B. Bei vorsichtigem Erhitzen von l-[2-Carboxy-phenyl]- °\ c==c-C0 8 H 
5-chlor-3-methyl-pyrazol-carbonsäure-(4) (Ergw. Bd. XXIII/XXV, ° 

S. 532) (Michaelis, A. 873, 174). — Blaßgelbe Nadeln (aus Essigester). F: 224° (Zers.). 
Löslich in Essigester, sehr schwer löslich in den meisten übrigen organischen Lösungsmitteln. 
Löst sich in verd. Alkalien, fällt aber auf Zusatz von Säure nicht wieder aus. — Gibt beim 
Erhitzen das Lacton der 2-[5-Oxy-3-methyl-pyrazolyl-(l)]-benzoesäure (S. 592). 



c) Oxo-carbonsäuren C„H2n-i80 4 N2. 

4-0xo-[pyrano- 2'.3': 2.3 - ch inoxal in] - carbon- „^^n^^co M , H 
säure-(6'), [Chinoxalino-2'.3':2.3 - pyron-(4)]-car- | | | ö'-co h 

bonsäure-(6) CuHeOjNj, s. nebenstehende Formel. B. Bei ~--^ N--"^ o-"" 2 
der Einw. von salzsaurem o-Phenylendiamin auf 6.6-Dibrom-komensäure (Ergw. Bd. 
XVII/XIX, S. 511) in Wasser bei Zimmertemperatur (Peratoner, Angelo, G. 41 II, 682). — 
Niederschlag (aus kalter verdünnter Kalilauge beim Fällen mit verd. Salzsäure). Zersetzt 
sich oberhalb 200°. Sublimiert bei vorsichtigem Erhitzen auf dem Platinblech teilweise 
unzersetzt. Unlöslich in den meisten organischen Lösungsmitteln. Die Lösung in Alkali- 
laugen und Alkalicarbonaten ist rotgelb; die Lösung in konz. Schwefelsäure rot. 

,N=CC(:NNHC 6 H 5 )CH „ , ^ 

Phenylhydraaon C M H u O,N 4 = C 8 H 4 < N= ^ _J Q C . C H' A "* dW 

vorangehenden Verbindung bei der Einw. von Phenylhydrazin in Alkohol (Pebatoner, 
Angelo, G. 41 II, 684). — Hellgelber Niederschlag. Zersetzt sich bei ca. 170°. Etwas löslich 
in kaltem Eisessig, sonst sehr schwer löslich. Löst sich in verd. Alkalicarbonat-Lösung. — 
Spaltet beim Kochen mit Salzsäure Phenylhydrazin ab. 
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V. Sulfonsäuren. 

[Haphtho-r.2':3.4-(1.2.5-oxdiazol)]-di$ulfon$äure-(5'.7), [Naphtho- 
r.2':3.4.furazan]-disulfonsäure-(5'.7') CmHAN.S,, Formel I. 

[Naphtho - l'.S' : 8.4 • (1.S.6 - seleno- ho s S HO,8 

diazol)] - disulfonsaure - (6'.7 / ) J^ ^^ 

C 10 H,O,N,S,Se, s. Formel II. B. Das Ba- i. f ] n. „ n . f I 

riumsalz entsteht beim Behandeln von HOaS-^.-^. „ hü3S-^j^_ 

salzsaurer 5.6-Diamino-naphthalin-disuI- | Lu/° ' J=N/ S ° 

fonafture-(1.3) mit Natriumhydroselenit- ^^ "^-^ 

Losung und nachfolgenden Versetzen mit Bariumchlorid. (HraNEMAitK, D.R.P. 261412; 
C. 1018 II, 192 j Frdi. 11, 1126). — Leicht löslich in Wasser. — BaC, H 4 O e N,8,8e. Blaß- 
gelbe, wasserhaltige Nadeln oder Spieße (aus Wasser). 



VI. Amine. 
A. Diamine. 

D i a m i n C M H M 0N 4 , s. nebenstehende Formel (R = H). 

Verbindung C M H M 0N 4 , s. nebenstehende Formel ^^-^w^N^rj r w , 

(R = CH,). B. Bei 6-stdg. Erhitzen des Lactons der 2-[5-Oxy- ,..„„/ ? Y * 6 

3-phenyl-pyrazolyl.(l)]-benzoesaure (S. 596) mit 2 Mol Di- <BiN-C,H«),c C=Ch 
methykunhn in Gegenwart von Aluminiumchlorid auf 140* ° 

bis 150° (Michaelis, A. 878, 200). — Blattchen, (aus Alkohol). F: 216°. Leicht loslich in 
Chloroform, schwerer in Alkohol und Essigester, sehr schwer in Äther. Die Losung in Salz- 
saure ist gelb. 

B. Oxo-amine. 

Aminoderivate der Monooxo- Verbindungen, 
a) Aminoderivate der Monooxo-Verbindungen CkHjB-ioOtN,. 

HN N 

3-[4-Amino-phenyl]-1.8.4-oxdiaBolon-(6) CH,0,N, = i m bezw. 

ÜC • O • C •CjHi'NHj 
desmotrope Ozyform. Zur Konstitution vgl. Stolle, Leverkus, B. 46, 4076. — B. 
Bei der Reduktion von 2-[4-Nitro-phenyl]-1.3.4-oxdiazolon-(5) (S. 591) mit Zinkstaub 
und Ameisensäure in der Warme (Diels, Okada, B, 48, 1873). — Blattehen (aus Wasser). 
F: 144° (D., 0.). Ziemlich leicht löslich in Alkohol, Essigester und heißem Wasser, fast unlös- 
lich in Äther und Chloroform (D., 0.). — Zersetzt sich beim Erhitzen mit rauchender Salz- 
saure unter Bildung von Hydrazin und Anilin (D., 0.). Liefert beim Erhitzen mit Hydrazin- 
hydrat auf 100° l-[4.Amino-benzoyl]-oarbohydrazid (Ergw. Bd. XIII/XIV, S. 670) (D., 0.). 
— 2C,H,0,N, + H,S0 4 . Nadeln (aus Wasser). Zersetzt sich bei ca. 238° (D„ 0.). — Weitere 
Salze: D., 0. 
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b) Aminoderivate der Monooxo •Verbindungen C u Hssq_ 3 60 2 N 2 . 

Laoton der 8 (oder 2) - [8.6 - Diamino - 9 • 0x7 - 9.10-dihydro-acridyl-(9)]-pyridin- 
oarbonaäure-(8 oder 8), [m-Phenylendiamin]-ohinoHnein C^IL^O^, Formel I oder II, 

N > L J > 

I. "-"^n/ II. k N-\. / 

bezw. desmotrope chinoide Formen. B. Beim Erhitzen von Chinolinsäure mit salzsaurem 
m-Phenylendiamin auf 210—220° (Ghosh, 80c. 115, 1104). — Niederschlag (aus Alkohol 
+ Äther). F: 232—235° (Zers.). Die Lösung in Alkohol fluoresciert. 



C. Oxy-oxo-ainine. 

Laoten der 8 (oder 8) - [8.6 - Diamino - 8.7.9 - trioxy - 9.10 - dihydro - aoridyl - (9)]- 

pyrldin - oarbonsaure - (2 oder 8) , [2.4 • Diamino - phenol] - obinolinein C la H u 4 N 4 , 

Formel III oder IV, bezw. desmotrope chinoide Formen. B. Bei kurzem Erhitzen von salz- 

r V co \ ^,^co s 

III. "X^C'C^V. 1V - N '\ r ./ 

H0 '| I' 1 I HO-,/--,''' f"> 0H 

saurem 2.4-Diamino-phenol mit Chinolinsäure auf ISO (Ghosh, Soc. 115, 1105). — Bot- 
brauner Niederschlag (aus verd. Alkohol). Schmilzt nicht bis 290°. Die Losung in Alkohol 
fluoresciert. 



",o 



D. Amino-sulfonsäureii. 

4'- Amino - 3'- methyl - [benao - 1'.2' : 8.4 • (1.2.5 - selenodiasol)] - Cgs 

■ulfonB&ure-(6') C,H,0^,SSe, s. nebenstehende Formel. B. Man laßt HjNr^^-,=K\ 
1 Mol Natriumhydroselenit auf eine Losung von 1 Mol 2.3.6-Triamino- | J_ N /8o 

toIuol-8ulfonsaure-(4) in 1 Mol sehr verd. Natronlauge einwirken und ver- ""-r 

setzt anschließend mit 0,1 n- Salzsäure (Heinkmann, D. R. P. 261412; BO»H 

G. 1918 II, 192; Frdl.il, 1126). — Schmutziggelber, krystallinischer Niederschlag. Sehr 
schwer löslich in den meisten Lösungsmitteln. — NaC,H 6 O s N 3 SSe. Botgelbe, wasserhaltige 
Nadeln (aus Wasser). 100 g Wasser lösen bei Zimmertemperatur ca. 4 g. 
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23. Verbindungen mit 2 cyclisch gebundenen Sauerstoffatomen 

und 2 cyclisch gebundenen Stickstoffatomen 

(Heteroklasse 20, 2N). 

I. Stammkerne. 

A. Stammkerne C n H 2 n02N 2 . 

Glyoxaldiisoxim C 2 H 4 0,N 8 = HN^q/ CH ■ HC^^NH. 

N.N'-Diphenyl-glyoxaldüsoxim, N.W-Diphenyl-glyoxim Ci 4 H, 2 8 Nj = 
[CeHj-N^pCH-J^ f Sm 7 3ßj 8 . Ergw . Bd. XI/XII, S. 177. 

B. Stammkerne C„H2n-8 2 N2. 

1 . 3.4 - B e n z o • 1 .2.5 -oxdiazol-2.5-oxyd, Benzfurazan-1.3-oxyd, 
Benzfuroxan, Benzisooxdiazoloxyd, „o- Dinitrosobenzol" 

C,H 4 8 N a , s. nebenstehende Formel (Hplw. Bd. VII, S. 601). Zur Kon- ^^. N 

stitution vgl. Geben, Rowe, Soc. 108, 897; 111, 612; Förster, Barker, | | o< )o 
Soc. 103, 1918; Hammick, Edwabdes, Steiner, Soc. 1931, 3308. — B. ^-" 
Beim Erhitzen von 2-Nitro-l-azido-benzol auf dem Wasserbad (Noeltino, Kohn, Ch. Z. 18. 
1095; Zinckb, Schwarz, A. 307, 36). Aus o-Chinon-dioxim durch Einw. von verd. Salpeter- 
säure oder von Kaliumferricyanid in alkal. Lösung (Z., Sch.). Durch Einw. von alkal. 
Natriumhypochlorit-Lösung auf 2-Nitro-anilin in kaltem Alkohol oder in heißem Wasser 
(Green, Rowe, Soc. 101, 2455). — Nadeln (aus Alkohol oder Wasser), fast farblose Blätter 
(aus Benzin). Riecht eigentümlich stechend. F: 72° (Z., Sch.; G., R., Soc. 101, 2455), 70° 
bis 71° (N., K.). Flüchtig mit Wasserdampf ; sublimierbar (N., K.). Leicht löslich in Alkohol, 
Eisessig, Chloroform IZ., Sch.), Äther und Benzol, schwer in Wasser (N., K.). — Gibt bei 
der Behandlung mit Zinn und Salzsäure (N., K.), mit Schwefelwasserstoff in alkoholisch- 
ammoniakalischer Lösung (Z., Sch.) oder mit Hydrazinhydrat in Alkohol (Forster, Barker, 
Soc. 103, 1922) o-Phenylendiamin. Gibt bei der Einw. von Hydroxylaminhydrochlorid 
und wäßrig-alkoholischer Kalilauge o-Chinon-dioxim (Z., Sch.; G., R., Soc. 101, 2455). Liefert 
bei der Nitrierung mit Salpeterschwefelsäure je nach den Bedingungen 4-Nitro-benzfuroxan 
oder 4.6-Dinitro-benzfuroxan (Drost, A. 807, 49; G., R., Soc. 108, 2028). Gibt mit o-Phe- 
nylendiamin in essigsaurer Lösung 2.3-Diamino-phenazin und o-Chinon-dioxim (Z., Sch.). 

5 - Chlor - benzfurazan - 1.8 - oxyd , 5 - Chlor - benzfuroxan C1 .^-^ N 

C,H 3 0,N,C1, s. nebenstehende Formel. B. Durch Einw. von alkal. | j 0< \o 
Natriumhypochlorit-Lösung auf 4-Chlor-2-nitro-anilin oder auf 5-Chlor- ^-" N 
2-nitro-anilin in Alkohol (Green, Rowe, Soc. 103, 899). — Gelbliche Krystalle (aus Alkohol). 
F: 48°. Leicht löslich in Alkohol. — Liefert bei der Reduktion mit alkal. Hydroxylamin- 
Lösung in Alkohol 4-Chlor-benzochinon-(1.2)-dioxim. 

5 -Brom -benzfurazan -1.3 -oxyd, 6 -Brom -benzfuroxan Br-r^- N 

C.HjOjNjBr, s. nebenstehende Formel. B. Beim Erhitzen von 4-Brom- T I o< \o 

2-nitro-l-azido-benzol oder von 5-Brom-2-nitro-l-azido-benzol auf 80° ^-^~ N ' 

bis 110° (Forster, Barker, Soc. 103, 1920, 1921). — Gelbliche Prismen (aus Petrol&ther). 
F: 69°. Leicht löslich in organischen Lösungsmitteln außer Petrol&ther. — Liefert beim 
Erwärmen mit alkoh. Hydrazinhydrat-Lösung 5-Brom-benzfurazan (S. 573). 
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4-Nitro-benzfuraaa.n-1.8-oxyd, 4-Nitro-benzfuroxan , „2.3 -Di- o 8 N 

nitroso-1-nitro-benzol" C,,H,0 4 N s , 8. nebenstehende Formel (Hptw. ^-"^ N 

Bd. VII, 8. 608). B. Aus Benzfuroxan und 1 Mol Salpetersäure (D: 1,52) [ | o< )o 

in konz. Schwefelsäure in der Kalte (Dbost, A. 807, 54; Green, Rowe, ^^ N/ 

Soc. 103, 2028). — Gelbe Blättchen (aus Eisessig). F: 143° (D.; G., R.). Leicht löslich in 
Benzol, schwerer in Alkohol, sehr schwer in Benzin (D.). Reagiert sauer (G., R.). — Die 
alkoh. Losung gibt mit Natriumsulfid eine blaue Färbung, die bald über Violett in Braun 
übergeht (G., R.). 

5 - Nitro - benafurazan - 1.3 - oxyd , 6 - Nitro - benzfuroxan Q N . ^— ^ N 

C 4 H,0 4 N,, s. nebenstehende Formel. Vgl. „3.4-DinitroBO-l-nitro- I 1 0< \o 
benzol", Hptw. Bd. VII, S. 608. • <~- ' N/ 

4.6-Dinitro-benzfurazan-l.S-oxyd, 4.6-Dinitro-benzfüroxan, o 2 N 

„4.5-Dinitroso-1.3-dinitro-benzol" C 6 H t O„N 4 , s. nebenstehende J-^ w 

Formel (Hptw. Bd. VII, S. 608). B. Aus Benzfuroxan und 2,2 Mol | I o< ^>0 

Salpetersäure (D: 1,62) in konz. Schwefelsäure bei kurzem Erwärmen o*N-L^^' N' 

bis auf 40° (Dbost, A. 807, 55; Gkeen, Rowe, Soc. 103, 2029). Durch Einw. von Hydroxyl- 
aminhydrochlorid und Natriumacetat auf Rkrylchlorid in heißer alkoh. Losung (Nietzki, 
Dietschy, B. 34, 55; Will, B. 47, 716; vgl. a. Bobsche, B. 56 [1923], 1941 Anm.). Beim 
Kochen von 2.4.6-Trinitro-l-azido-benzol mit Benzol oder p-Xylol (Schbadeb, B. 60, 778). 

— Gelbe Nadeln (aus Eisessig). F: 172° (Dr.; G., R.; W.; Sch.; N., Priv.-Mitt.). Krystalli- 
siert aus Benzol in benzolhaltigen Tafeln (Dr.). Schwer löslich in Alkohol und Benzin (Dr.). 

— Beim Kochen mit konz. Salpetersäure entsteht entgegen den Angaben von Nietzki, 
Dietschy (B. 84, 56) kein 1.2.3.5-Tetranitro-benzol (Will, B. 47, 716; Borsche, B. 68, 
1939). Gibt bei der Reduktion mit Zinn und Salzsäure 1.2.3.5-Tetraamino-benzol (Dr.). 
Zersetzt sich in alkal. Lösung unter Bildung von Nitriten und Ammoniak (G., R.). Gibt 
mit 1 Mol Anilin in warmem Alkohol die Verbindung C 12 H,0,,N 6 (Hptw. Bd. VII, 8. 609), 
mit 2 Mol Anilin in Benzol ein Additionsprodukt dieser Verbindung mit Anilin (Dr.). 

Zur Zusammensetzung der Salze vgl. Jackson, Eable, Am. 28, 89. — NH 4 C a HO e N 4 . 
Rotbraunes Krystallpulver (Drost, A. 807, 57). Ziemlich schwer löslich in Alkohol, leichter 
in Wasser. — Natriumsalz. Rote Krystalle. Verpufft beim Erhitzen (D., A. 307, 57). 
Leicht löslich in kaltem Wasser. — KC,H0„N 4 + 7, H,0. Goldglänzende Blättchen. Ver- 
pufft beim Erhitzen heftig (D., A. 807, 56). Schwer löslich in kaltem Wasser, noch schwerer 
in Alkohol. — Silbersalz. Rotes, krystallinisches Pulver. Explodiert beim Erhitzen (D., 

A. 807, 57). — Verbindung mit Naphthalin C 6 H 2 0,N 4 + C 10 H 8 . B. Aus den Kompo- 
nenten in Äther + Benzol (D., A. 307, 58). Rote Nadeln (aus Alkohol). F: 172° (Zers.). 
Zerfällt beim Erwärmen auf dem Wasserbad oder beim Behandeln mit Natronlauge in die 
Komponenten. 

5.6-Dinitro-benzfuraaan-1.3-oxyd, 5.6-Dinitro-benzfuroxan OaN-r'"^, — -7 N \„ 
C 6 H,0,N 4 , s. nebenstehende Formel. Vgl. „4.5-DinitroBO-1.2-dinitro- o 2 n-L L^-^-n/ 
benzol", Hptw. Bd. VII, S. 609. 

2. 4-Methyl-[ben20-1'.2':3.4-(1.2.5-oxdiazol)]-2.5-oxyd, 5-Methyl-benz- 
furazan- 1.3 -oxyd, 5-Methyl-benzfuroxan, ,,3.4-Dinitroso-toluol" 

C 7 H,0,N„ s. nebenstehende Formel (Hptw. Bd. VII, 8. 655). Zur CHj .. — ^ N 

Konstitution vgl. die bei Benzfuroxan (S. 622) zitierte Literatur. — | | o< )o 

B. Aus 3-Nitro-4-azido-toluol (Zincke, Schwarz, A. 807, 42; Forster, ^-^ 
Barker, «Soc. 108, 1922; vgl. Noeltino, Kohn, Ch.Z. 18, 1095) oder aus 4-Nitro-3-azido- 
toluol (F., B.) beim Erhitzen bis auf 110°. Durch Einw. von Natriumhypochlorit-Lösung 
auf 3-Nitro-4-amino-toluol (Green, Rowe, Soc. 101, 2456) oder auf 4-Nitro-3-amino-toluol 
(G., R., 8oc. 108, 899) in alkoh. Kalilauge. — Nadeln (aus Alkohol oder Wasser). F: 96° 
(F., B.), 96—97° (Z., Sch.), 97° (G., R.). Leicht löslich in den meisten Lösungsmitteln (Z., 
Sch. ). — Gibt bei der Reduktion mit alkal. Hydroxylamin-Lösung 4-Methyl-benzochinon-(l .2)- 
dioxim (Z., Sch.; G., R., Soc. 101, 2456), bei der Reduktion mit Hydrazinhydrat in Alkohol 
3.4-Diamino-toluol (F., B.). 

3. 3'.6'-Dimethyl-[benzo-r.2':3.4-(1.2.5-oxdiazol)]-2.5-oxyd, 4.7-Di- 
methyl-benzfurazan-1.3-oxyd, 4.7-Dimethyl-benzf u roxan C 8 H 8 0,N 2 , 
Formel I. CHa ch» 

6-NltPO-4.7-dlmethyl-beiwftirajjaii- J^ N OtN-r"S Nn 

1.8 -oxyd, ö-mtro-4.7-dlmethyl-benarnr- j. j |o< )o H. | 0<. T > 

oxan, „5.6-Dinitro80-2-nitro-p-xylol" <^ **' S-' 

CgH,0 4 N„ Formel II. Zur Konstitution vgl. die CHo CHs 
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bei Benzfuroian (S. 622) zitierte Literatur. — B. Beim Erhitzen von 3.5-Dinitro-2-azido- 
1.4-dimethyl-benzol auf 105—130° (Fries, Noll, A. 888, 374). — Gelbliche Krystalle (aus 
Benzin). F: 81". Leioht löslich in Alkohol und Benzol. — Gibt bei Einw. von Natrium- 
sulfid in verd. Alkohol 5-Nitro-2.3-diamino-p-xylol. Wird durch Alkalien zersetzt. 

4. Stammkerne C,H 10 O,N t . 

1. 6.7-Methylendioxft-1.2.3.4-tetrahydro-chinazolin — r ^^,^ CH, '^irH 
C t H,jO»N,, s. nebenstehende Formel. B. Duroh Reduktion von H * c \ I I ^ B 
6.7-Methylendioxy-chinazolin mit Natriumamalgam und Wasser ~~ ^~ -"^NH^" 
(WnüKrarDOBF, B. 58, 609). — Bl&ttchen (aus Ligroin). Erweicht bei 96°, schmilzt bei 101°. 
Leicht löslich in Aceton; in Benzol, wasserfreiem Essigester, Wasser, Äther, Alkohol und 
Petroläther zunehmend schwerer löslich. — Pikrat C,H 10 O,N 1 + 0,11,0,^. Rötlichbraune 
Tafeln (aus Alkohol). F: 172— 173" (Zers.). Sehr schwer löslioh in Alkohol. 

2. 4.6-Dimethyl-2-a-fliryl-imidazolenln-1.5-oxyd C,H 10 O,N, = 

CH 3 0^ ^ H ß CH 

C. Stammkerne C n H2n-io0 2 N2. 

Stammkerne C 9 H 8 O a N 2 . 

1. 6.7 - Methylendioxy - 3.4 - dihydro - chinazoUn /0— ,^' > ^|^' ch, ^nh 
C,H 8 0,N,, s. nebenstehende Formel. B. Beim Erhitzen von salz- H * C \ _J J J, H 
saurem 6-Amino-3.4-methylendioxy-benzylamin mit wasserfreier ^^---Ns^ 
Ameisensäure und Natriumformiat auf dem Wasserbad (Wilkkndorf, B. 58, 607). — Nadeln 
(aus Wasser, Aceton oder Essigester). Schmeckt bitter. F : 153°. Zersetzt sich bei der Destilla- 
tion unter vermindertem Druck. — Gibt bei der Oxydation mit Kaliumferricyanid in alkal. 
Lösung 6.7-Methylendioxy-chinazolin. — C,H 8 0,N,+HC1. Nadeln (aus Alkohol). F: 267° 
bis 268° (Zers.). — 20,11,0,]*, + 2HC1 + PtCl 4 . Zersetzt sich von 235° an unter Dunkelfärbung. 
Sehr schwer löslich. — Pikrat C,H 8 0,N, + C 9 H 3 0,N,. F: 234° (unter Braurifärbung). Sehr 
schwer löslich. 

2. 5.0 - Methylendioxy - 2 - methyl - bemitnidazol _ _^\ „ 

C,H 8 0,N„ s. nebenstehende Formel. B. Aus [ö-Nitro-4-acet- H»C<^ | I Sc-CHs 
amino-brenzcatechinj-methylenäther (Ergw. Bd. XVII/XIX, no-^^-nh^ 

5. 764) beim Erhitzen mit Zinnchlorür und Zinn in Eisessig (Jones, Robinson, Soc. 111, 
916). — Benzplhaltige Blättchen (aus Benzol), Nadeln (aus Wasser). F: 226—227°. Schwer 
löslich in Äther, Petroläther und Benzol, leicht in Methanol. — Pikrat. Gelbe Nadeln (aus 
Methanol). Verkohlt bei 230— 260°. 

D. Stammkerne C„H2„-i20 2 N2. 

6.7-Methylendioxy-chinazolin C»H 6 0,N», s. nebenstehende /°— T""^""},» 
Formel. B. Durch Oxydation von 6.7-Methylendioxy-3.4-dihydro- HsC \ J 1^ j 
chinazolin mit Kaliumferricyanid in verd. Kalilauge (Wilkendobf, B. "^-'"•N 

59, 609). — Krystalle. F: 172—173°. Unter vermindertem Druck destillierbar. — Gibt 
bei der Reduktion mit Natriumamalgam und Wasser 6.7-Methylendioxy-1.2.3.4-tetrahydro- 
chinazolin. — 2C,H 6 0,N, + 2HCl + PtCl 4 . Zersetzt sich bei 270—275°, ohne zu schmelzen. 
— Pikrat C,H (l O,N, + d,H s O^,. Hellgelbe Nadeln. F: 216°. 

E. Stammkerne C n H 2n _u0 2 N 2 . 

[Naphtho-r.2':3.4-(1.2.5-oxdiazol)]-2.5-oxyd, [Naphtho-1'.2:3.4-fur- 
azan]-2.5-oxyd, Naphthofuroxan, „1.2-Dinitroso-naphthalin", 
,,/3-Naphthochinondioximperoxyd" C 10 H,0,N„ s. neben- 
stehende Formel (Hptw. Bd. VII, S. .719). Zur Konstitution vgl. die 
bei Benzfuroxan (S. 622) zitierte Literatur. — B. Beim Erhitzen von 
2-Nitro-l-azido-naphthalin auf 180° (Noklting, Kohn, Ch.Z. 18, 1096; 
Forstjcb, Fikrz, Soc. 81, 1947). Aus l-Nitro-2-azido-naphthalin beim 
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Erhitzen (N., Kohn) oder beim Kochen mit Alkohol oder Eisessig (Förster, Fierz, «Soc. 
91, 1951). Bei der Einw. verschiedener Oxydationsmittel auf Naphthochinon-(1.2)-dioxim 
(Koreff, B. 19, 182; Iljmtski, B. 19, 349, 360; Ponzio, C. 1906 I, 1700; O. 36 II, 105). 
Aus 2-Nitro-naphthylamin-(l) oder aus l-Nitro-naphthylamin-(2) durch Einw. von alkal. 
Natriumhypochlorit-Losung (Green, Rowe, Soc. 111, 616). — Nadeln (aus Alkohol). Biecht 
eigentumlich stechend (G., R.). F: 126° (Kor.), 127° (I.; G., R.). Mit Wasserdampf flüchtig 
(I.). Löslich in Alkohol, Benzol und Ligroin (Kor.; I.), schwer löslich in Äther (I.). Unlöslich 
in Wasser sowie in Alkalien und verd. Säuren (Kor.). — Liefert bei der Reduktion mit Zinn 
und Salzsaure [Naphtho-l'.2':3.4-furazan] (S. 575) und Naphthylendiamin-(1.2) (Ponzio, 
C. 1906 1, 1700; G. 86 II, 315), bei der Reduktion mit Hydrazinhydrat in Alkohol [Naphtho- 
l'.2':3.4-furazan] (Förster, Barker, Soc. 108, 1922), bei der Reduktion mit alkal. Hydroxyl- 
amin-Lösung Naphthoehinon-(1.2)-dioxim (G., R., Soc. 111, 617). Bei der Nitrierung mit 
Salpeterschwefelsaure entsteht ein Dinitroderivat (s. u.) (Ponzio, C. 1906 I, 1700; O. a6 II, 
316; G., R., Soc. 118, 71). — Löst sich in konz. Schwefelsaure mit gelber Farbe (I.). 
4'.6'(P)-Dinitro-[naphtho-l'.2': 3.4-furazan]-2.5-oxyd, Di- 



nitronaphthofuroxan, 3.4-Dinitroso-1.8(?)-dinitro-naph- I j 

thalin C^rLO,^, s. nebenstehende Formel (Hptw. Bd. VII, °* s '<y"^ 1 N 

S. 724). B. Beim Erwärmen von Naphthofuroxan mit Salpeter- ^.\ | 0< ^ y /° 



schwefelsaure bis auf 50° (Ponzio, C. 16061, 1700; O. 36 II, 
316; Green, Rowe, Soc. 118, 71). — Nadeln (aus Eisessig). F: 212° (P.), 215° (G., R.). Unlös- 
lich in Alkohol, Äther, Chloroform und Benzol (P.). — Löst sich in Natronlauge bei gelindem 
Erwarmen unter Bildung eines roten, explosiven Natriumsalzes; zersetzt sich beim Kochen 
mit Soda-Lösung oder Natronlauge (G., R.). Liefert bei langem Kochen mit Chromsäure 
in Eisessig geringe Mengen 3-Nitro-phthalsäure (G., R.). Gibt beim Erwärmen mit Anilin 
eine bei 166° (Zers.) schmelzende Substanz (rötlichbraune Nadeln), die sich in Alkalien mit 
roter Farbe löst (G., R.). 



P, Stammkerne C n H2 n -i6 2 N2. 

1. Di-benzoxazolin-spiran-(2.2') C lt a lt OJt t = C,H 4 <^>C<^>C 6 H 4 . 
3.3'-Dimethyl-[di-benzthiazolin-spiran- (2.2')] („Isomethylbenzthiazol") 

C U H, 4 N,S, = C,H 4 ^^g I ?!bci^g5ib-C 11 H 1 (S. 743). B. Aus 3-Methyl-benzthiazol- 

thion (S. 272) durch Oxydation mit Salpetersäure (D: 1,3) bei — 10° und Behandlung des 
Reaktionsprodukts mit wäßr. Ammoniak (Rassow, Doehle, Reim, J. ■pr. [2] 93, 205). - — 
F: 202°. — Gibt beim Schmelzen mit Kaliumhydroxyd oder bei langem Kochen mit Baryt- 
wasser 2.2'-Bis-methylamino-diphenyldisulfid (R., D., R., J. pr. [2] 98, 213). 

2. Di-benzoxazolinyl- (2.2') C 14 H„0,N, = C,H 4 <^>CH ■ HC<^>C,H 4 . 

Di-benathlaaolinyl.(2.2') C^H^S, = C,H 4 <?J^CH-HC<^>C,H 4 . Die von 

Claasz (B. 49, 1147) so formulierte Verbindung ist vermutlich Dibenzthiazolyl-(2.2') (S. 626) 
gewesen (vgl. Bookrt, Stull, Am. Soc. 47 [1925], 3078; 48 [1926], 250). 

2.2'-Dibrom-dibenBthiaaolinyl-(2.2')-l.l'-biB-dioxyd („oc.a'- D i b r o m - s u 1 f u r y 1 - 
indigo") C 14 H, (l 4 N,Br i S 1 = C,H 4 <^ I >CBrBrC<^ l I >C,H 4 . B. Aus 2-Brom-benz- 

thiazolin-1-dioxyd (S. 210) durch Einw. von Chroms&ure in siedendem Eisessig (Claasz, 
B. 49, 1882). — Ockerfarbenes Pulver. Erweicht von 120° an, schmilzt bei 142—143° unter 
Rotfärbung. 



G. Stammkerne C„H2 n _i8 2 N2. 

1. Di-benzoxazolinylLden-(2.2) C 14 H, 0,N„ s. neben- r'^ NH \c.c/ NH_ 
stehende Formel. K.J — o/ ' \o — L^J 

Di-ben*tbia*olinylid«n-(2.2')-ll'-dioxyd („Thionylindigo") C 14 H w 0,N,S, = 
C,H 4 <^ I >C:C<^ I >C,H 4 . B. Das Hydrojodid entsteht aus der Verbindung C 7 H,NS • I 
(s. im Artikel Benzthiazolin, S. 210) beim Erwärmen mit 30%igem Wasserstoffperoxyd in 
BEttSTEINt Handbuch. 4. Aufl. Erg.-Bd. XXVI/XXVII. 40 
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Eisessig (Claamz, B. 45, 1032). — Dunkelblaues Pulver. Wird in alkal. Suspension durch 
Na a S 2 4 oder Glucose zu einer braunen Leukoverbindung reduziert, die bei Einw. von verd. 
Wasserstoffperoxyd wieder zu Thionylindigo oxydiert wird. Färbt die Faser nur ganz 
schwach an. — C 14 H 10 0jN,S, + HI. Dunkelgefärbtee Pulver. 

Di-benzthiazolinyliden-(2.2')-l.l'-biB-dioxyd („S u 1 f u r y 1 i n d i g o", „D i s u 1 f u ry 1 - 

indigo") C 14 H 10 O 4 N 2 S ]! = C,H 4 <^>C:C<^ t >C,H 1 . B. Aus Benzthiazolin-1-dioxyd 

beim Einleiten von Salpetrigsäure- Gas in eine Lösung in Benzol oder bei Einw. von Chrom- 
säure in siedendem Eisessig (Claasz, B. 49, 1881, 1882). — Braunes, mikrokrystallinischeB 
Pulver. F: 106—110° (geringe Zers.) (Cl.). Leicht löslich in Alkohol und in Essigsäure, 
unlöslich in Wasser sowie in Alkalien (Cl.). Absorptionsspektrum in Eisessig und in konz. 
Schwefelsäure: Lifschitz, LoURiii, B. 50, 904. — Wird durch Na 2 S 2 4 nicht verändert; hat 
keine Affinität zu pflanzlichen oder tierischen Fasern (Cl.). 

2. 4.5-Benzaldioxy-4.5-dimethyl-2-phenyl-imidazolin C ie H l8 2 N 2 = 

C 6 H 6 HC<^ i i\TH/ C ' C,lH6 ' B ' BeÜn Schütteln von 4.5-Dioxy-4.5-dimethyl-2-phenyl- 

imidazolin (Ergw. Bd. XXIII/XXV, S. 148) mit Benzaldehyd und ln-Natronlauge (Dnxs, 
Schleich, B. 40, 1714). — Krystalle (aus Acetonitril). F: 175°. Unlöslich in Wasser. — 
Gibt mit Mineralsäuren kryetallinische Salze. 



H. Stammkerne C n H2„_2o0 2 N2. 



-N N- 

H II 



1. Di-benzoxazolyl-(2.2) C 14 H 8 2 Nj, s. nebenstehende T I 
Formel. ^ ^o^^^o-^"^^ 

Di-benzthiassolyl-<2.2') C 14 H 8 N 2 S 2 = C,H 4 <^>CC<^>C 8 H 4 (S. 744). B. Beim 

Erwärmen von salzsaurem 2-Amino-thiophenol mit der Natriumdisulfit- Verbindung des Gly- 
oxals und verd. Schwefelsäure auf dem Wasserbad (Claasz, B. 49, 1147; vgl. Bogebt, 
Stull, Am. Soc. 47 [1925], 3078; 48 [1926], 250; 54 [1932], 3395; vgl. a. Lankelma, 

Shabnoff, Am. Soc. 58 [1931], 2654). 

2. 6.6'-Dimethyl-dibenzoxazolyl-(2.2) f"^l -? ff f^ 

C, e H 12 0,N„ s. nebenstehende Formel. CH »-k^- l \ ^°- c ^ ^k^ l -CH» 

6.6'-Dimethyl-diben8thiaaolyl-{2.2') C 16 H„NjS. = 
CH 3 C 8 H 3 <g>C-C<g>C,Hj-CH a . B. Beim Erwärmen von 3.6-Dimethyl-benzthiazol- 
thion <S. 275) mit Salpetersäure (D: 1,2) auf dem Wasserbad (Rassow, Reim, J. pr. [2] 93, 
236). Neben anderen Produkten beim Erhitzen von 3.6-Dimethyl-benzthiazoliumohlorid 
(S. 215) auf 240° im Wasserstoffstrom (R., R., J. w. [2] 9Ä, 238). — Gelbliche Blattchen 
(aus Benzol). F: 270°. Unlöslich in Alkohol und Äther. Schwer löslich in konz. Salzsäure 
mit gelber Farbe, löslich in konz. Schwefelsäure und konz. Salpetersäure mit gelbgrüner 
Farbe, unlöslich in verd. Säuren und Alkalien. — Gibt beim Schmelzen mit Kaliumhydroxyd 
Oxalsäure und andere Produkte. 

3. 3'-Methyl-2.4-diphenyl-[isoxazolo-4'.5':5.6-(J 6 -dihydro-1.3-oxazin)l 
C 18 H 18 0,N„ Formel I. ' J 

8 - ß • Naphthyl - 8'- methyl - 2.4 - diphenyl- [isoxazolo-4'.5': 5.6-( J'-dihydro-l.S-ox- 
azin)] C m H„0 2 N„ Formel II. B. Durch Einw. von Benzaldehyd und /?-Naphthylamin auf 

c.Hj ^ C«H« 

I. CH.C C^ CHv SNH II. CH»C C-- CH ^NCioHr 

3-Methyl-4-benzaI-isoxazolon-(8) in siedendem Alkohol (Bwrn, 0. 46 II, 80). — Nadeln (aus 



Alkohol). F: 257° (Zers.). Ziemlich schwer löslich in heißem AlkohoJ oder Benzol, 
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J. Stammkerne C n H 3n -22 02N 2 . 

1. Stammkerne C 14 H a Oj,N 2 . 

1. Dianhydro-[9.10-dioxy - J. 4 - dioximi.no - 1.4- dihydro- O — N 
anthracen] („Isobisanthranil") C, 4 H,0 2 Nj, s. nebenstehende Formel. ^\^-^^ \ 
B. Aus 1.4-Diamino-anthrachinon durch Diazotieren mit Natriumnitrit und IM] 
konz. Schwefelsäure, Umsetzen des entstandenen Anthrachinon-bis-diazonium- -^ ^^~~~~u 
8ulfats-(1.4) mit Natriumazid in Wasser und nachfolgendes Kochen des Reak- O — N 
tionsgemisches (Schaabschmidt, B. 48, 1637). — RotbrauneB Krystallpulver (aus Eisessig). 
Schmilzt oberhalb 300°. Schwer loslich in organischen Lösungsmitteln. Die Lösung in konz. 
Schwefelsäure fluoresciert gelbgrün. 

2. Dianhydro-ll.4-dioxy-anthrachinon- n — o n — s 
dioxim] C 14 H,0,N„ Formel I. /--^V/k ^-^k^k 

I I II 

Dianhydro- [1.4-dimercapto-anthrachinon- ' l^^k^kk ' k^k-'-kk 

dioxlm] („Anthrachino-1.4-dithiazol") " ' ii i 

C 14 H„N,S,, Formel IL B. Beim Erhitzen von * ~° 

1 .4-Dirhodan-anthrachinon mit konzentriertem wäßrigem Ammoniak im Rohr auf 160° 

(Gattermann, A. 893, 193). — • Citronengelbe Nadeln (aus Eisessig). F: 226°. Sublimierbar. 

3. Dianhydro- [9.10- dioxy - 1.5- dioximino -1.5 -dihydro- o — N 

anthracen] („Bisanthranil") C 14 H 6 0,N„ s. nebenstehende Formel. B. „-^^ *y-~- 
Aus 1 .S-Diamino-anthrachinon durch Diazotieren mit Natriumnitrit und |j (^ [ |[ 
konz. Schwefelsäure, Umsetzen des entstandenen Anthrachinon-bis-diazonium- Sf" ^V^"" ' 
sulfats-(1.5) mit Natriumazid in Wasser und nachfolgendes Kochen des N— -O 
Reaktionsgemisches (Schaabschmidt, B. 49, 1636). — Stahlblaue Nadeln (aus Xylol). Gibt 
beim Zerreiben ein rotbraunes Pulver. Schmilzt nicht bis 300°. Löst sich in konz. Schwefel- 
säure mit gelber Farbe und gelbgrüner Fluorescenz. 

4. Dianhydro-[1.5-dioxy-anthrachinon-dioxim] (,,Anthra- N — o 
diisoxazol") C M H e O,N,, s. nebenstehende Formel. B. Durch Erhitzen von .-^^^-'-. ^-k 
1.5-Dichlor-anthrachinon mit Hydroxylaminhydrochlorid und absol. Alkohol I I I I 
im Rohr auf 175 — 185° und Kochen des Reaktionsprodukts mit Natronlauge '" ~V^ ^ 
(Freitod, Achenbach, B. 48, 3258). — Nadeln (aus Eisessig oder Chlorbenzol). ö — N 

F: 304°. 

Dianhydro-[1.5-dimercapto-anthrachinon-dioxim], („1.5- Anthra- N — s 

dithiazol", „Anthrachino-1.5-dithiazol") C ]4 H e N 2 S 2 , s. nebenstehende ^ '--—-- ^y^""> 

Formel (S. 745). B. Durch Erhitzen von 1 .5-Dirhodan-anthrachinon mit | | | | 

wäßr. Ammoniak im Rohr auf 170—180° (Gattebmann, A. 393, 197). — t "k "^' 

Gelbe Nadeln (aus Nitrobenzol). F: 287°. s — x 

2. 5.6'-Methylendioxy-[indeno-1'.2':2.3-chin- ,^ ., x r ,cH 2 \ r -'\_ 

OXalin] C 16 H 10 O,N„ s. nebenstehende Formel. B. Beim | | j | L / CH2 

Erhitzen von 5.6- Methylendioxy-1.2-dioxo-hydrinden(Ergw. ""' N 

Bd. XVII/XIX, S. 684) mit o-Phenylendiamin in Alkohol (Perkin, Roberts, Robinson, 
Soc. 106, 2408). — Gelbe Nadeln (aus Alkohol). F: 204—205°. In der Kälte schwer löslich 
in organischen Lösungsmitteln. Die konz. Lösung in Alkohol fluoresciert grün, die verd. 
Lösung in Benzol violett. Löst sich in konz. Schwefelsäure mit blauvioletter, in konz. Salz- 
säure mit rotvioletter Farbe; die Lösungen scheiden beim Verdünnen mit Wasser orange- 
farbene Salze aus. 



K. Stammkerne C n H 2n _280 2 N2. 

2'.2"-Diphe n yl-[bi5.oxazolo-4'.5':1.2;5".4":4.5- c . H , c ^-f TVc.h s 
benzol] CjoHuOjN,, s. nebenstehende Formel. no-U^-o/ 

a'.a"-BlB-[4-nltro-phenyl]-[biB-oxaBolo-4'.6': 1.2 ; 6".4": 4.6-benaol] C,nH 10 O e N 4 = 
0,N-C,H 4 -C<q>C,H,<q>C-C,H 4 -NO,. B. Aus salzsaurem 4.6-Diamino-resorcin und 

4-Nitro-benzoylchlorid in siedendem Nitrobenzol (Kym, B. 44, 2927). Bei 4-stdg. Erhitzen 

40» 
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von 4.6-Bis-[4-wtro-benzainino]-resorcin auf 260—270° (K., B. 44, 2929). — Gelbliche 
Nadeln (aus Nitrobenzol). Schmilzt nicht bis 300°. Fast unlöslich in siedendem Alkohol, 
schwer löslich in heißem Eisessig. Unlöslich in Säuren und in kalten Alkalilaugen; löst sich 
in heißer Natronlauge allmahlioh unter Zersetzung. 



L. Stammkerne C n H2n-so0 2 N2. 

1. Stammkerne G^EL lt Q£l t . 

1. 6.7- Methylendioxy- 1.2 {3.4-dibenzo-phenaxln, f"^ 

6.7~ Methylendioxy - [phenanthreno -V.l 0': 2.3-ehin- L^L^n ^^-\ 

oxalinj („2.3-Methylendioxy-phenanthrophenazin") j"^ | | r~°\cH« 

CmHhO^,, s. nebenstehende Formel (S. 749).- B. Aus [4.6-Di- X^J^ v ^X^J-o/ 
nitrotbrenzcatechin]-methylenather (Hptw. Bd. XJX, 8. 21) \ T 
oder aus 6.6'* Dinitro • 3.4;3'.4' - bis - methylendioxy - azobenzol \^ 
(Ergw. Bd. XVII/XIX, S. 801) durch Reduktion mit Zinnchlorür, Zinn und konz.. Salzsaure 
und Umsetzung des entstandenen [4.5-Diamino-brenzcatechinl-methylenathers mit Phen- 
anthrenchinon in essigsaurer Lösung (Robinson, Robinson, Soc. 107, 1761). — Gelbliche 
Nadeln (aus Xylol oder Eisessig). F: 306°. 

2. 6.6 -Methylendioxy -1.2; 3.4-dibemo-phenatin, 
6.6- Methylendioxy - fphenanthreno-9' .10': 2.3-ehin- 
oxalin] , („1.2-Methylendioxy-phenanthrophenazin") T 7 f 1 
C^HjjOjN,, s. nebenstehende Formel. B. Aus [6-Brom-3.4-di- l J^^^x^^JzS>> CB -* 
nitro-brenzcateohin]-methylen&ther durch Reduktion mit Zinn- | I 

ohlorür und konz. Salzsäure in Eisessig und Kondensation des \^ 
Reaktionsprodukts mit Phenanthrenchinon in essigsaurer Lösung (Jones, Robinson, Soc. 
111, 908, 927). — Bronzeglanzendes Krystallpulver (aus Toluol). F: 307—309°. Sehr schwer 
löslich in den meisten organischen Lösungsmitteln; die Lösungen sind gelb und fluorescieren 
grün. Die Lösung in konz. Schwefelsaure ist rosa. 

8-Chlor-6.6-methylendioxy-1.2 ; 8.4-dibenzo-phenasta, r^~~^, c , 

8 -Chlor -6.6 -methylendioxy- [phenanthreno -9M0': 8.8- I I n-^-'\ 
ehinoxalin] („4-Chlor-1.2-methylendioxy-phenanthro- ^""j ^Y" |"| 
phenazin") C,jH u O,N,Cl, s. nebenstehende Formel. B. Aus ^^^^u^^^cZR^CH« 
[5-Chlor-3.4-dinitro-brenzcatechin]-methylen&ther durch Reduk- [ | ° 

tion mit Zinkstaub und waßrig-alkoholischer Salzsaure und ^.^ 
Umsetzen der entstandenen Diaminoverbindung mit Phenanthrenchinon und Natrium- 
disulfit in essigsaurer Lösung (Obb, Robinson, Williams, Soc.Xil, 961). — Orangeselbe Nadeln 
(aus Xylol). F.- 298 — 300° (Zers.). Die Lösungen in organischen Lösungsmitteln sind gelb 
und fluorescieren grün. Die Lösung in konz. Schwefelsaure ist violettrot. 

2. 6.7- Äthyl endioxy-1.2;3.4-dibenzo- phenazin, 
6.7 -Athylendioxy- [phenanthreno- 9. 10:2.3 -chin 




exalin](„2.3-Äthylendioxy-phenanthrophenazin") S / ^ n ^^°" v -ch« 
sation des entstandenen Diamins mit Phenanthrenchinon (Robin- 



C m H m O,N,, s. nebenstehende Formel. B. Aus [4.6-Dinitro- -'•^^^.n-^^«-''^-o /CH ' 



u n I1 M u i' n i> ■• neDensi»nenae üormei. a. aus [«.o-uinitro- --"--,•' 
brenzoatechin]-athylenather durch Reduktion und Konden- I j 
sation des entstandenen Diamins mit Phenanthrenchinon (Robin- ^-^ 
son, Robinson, Soc. 111, 935). — Gelbe Nadeln (aus Eisessig). F: 239—240°. 



3. [3.4- Methylendioxy- phenyl]-di-i ndolizyl-methan, Piperonyliden-di - 

indolizin C M H M O^T, = H i C<Q>C,H,CH(C,H^f) t . B. Beim Erwärmen von Indolizin 

(Ergw. Bd. XX/XXII, S. 120) mit Piperonal auf dem Wasserbad (Schultz, B. 46, 744). — 
Hellgelbes Pulver (aus Pyridin + Alkohol). Schmilzt bei 146—160° zu einer tiefblauen 
Flüssigkeit. Löslich in Pyridin mit dunkelblauer Farbe. 
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II. Oxy-Verbindungen. 

A. Monooxy-Verbindungen. 

1. Monooxy-Verbindungen C n H 2n _803N. 

5-Oxy-benzfurazan- 1.3-oxyd, 5-0xy-benzfuroxan C,H 4 0,N,, Formel I. 

e-CUor-ö.mothoxy-bonzflir- n0 ^——x^ TT chjOt'N — -=Ns. 

aaan-l.S-oxyd, 8-Chlor-6-methoxy- I. °<w/° n - n, °< w / 

h«n«ftir«WRti f!_H.O.N.r!1. Formel TT. ^> *' Clk./ 1 -N' 



benafuroxan 0,11,0^,01, Formel II. 
Zur Konstitution vgl. die bei Benzfuroxan (S. 622) zitierte Literatur. — B. Durch Einw. von 
Natriumhypochlorit- Lösung auf 2.4-Dinitro-anilin in methylalkoholischer Kalilauge bei 60° 
(Gbeen, Rowe, Soc. 101, 2457). — Gelbliche Nadeln (aus Alkohol). F: 80,5°. Leicht löslich 
in Alkohol, Eisessig und Benzol, unlöslich in Wasser. — Gibt bei der Reduktion mit Hydroxyl- 
amin in alkoholisch-alkalischer Lösung 5-Chlor-4-methoxy-benzochinon-(1.2)-dioxim. Bei 
der Reduktion mit Zinkstaub und alkoh. Salzsäure entsteht ein o-Diamin. 

6-Chlor-5-äthoxy-benafurazan-1.3-oxyd, 6-Chlor-ö-äthoxy- c»Hb-0 -^"^ N\ 

benzfuroxan CgH,0 3 N,Cl, s. nebenstehende Formel. B. Durch | j 0< J)0 

Einw. von Natriumhypochlorit - Lösung auf 2.4-Dinitro-anilin in '^-^ 

alkoh. Kalilauge bei 50° (Geben, Rowe, Soc. 101, 2468). — Gelbe Prismen (aus Alkohol). 
F: 56°. Leicht löslich in Alkohol, Eisessig und Benzol, unlöslich in Wasser. — Gibt bei der 
Reduktion mit Hydroxylamin in alkoholisch-alkalischer Losung 5-Chlor-4-äthoxy-benzo- 
ehinon-(l .2)-dioxim. 



2. Monooxy-Verbindungen C n H2 n _2o0 8 N2. 

8-0xy-6.7-methylendioxy-1-[2-methyl-indolyl-(3)]- /0-^y" ch *^ch 2 
1.2.3.4-tetrahydro-isochinolin c w H 18 O s N„ s. neben- H * c \o_l ' k l 

stehende Formel (R = H). ^ ^ ^ ^ 

8 - Methyl - 8 - methoxy-8.7-methy lendloxy-1- [2-methyl- je ,- — --, 

indolyl • (8)] - 1.2.8.4 - tetrahydro - ieoohinolin , 1 - [8 - Methyl- CH » ' c \ ^ J I 

indolyl - (8)] - hydrokotarnin, Anhydro-[kotarnin-(a-methyl- ~~ 

indol)] Cn&jjOjN,, s. nebenstehende Formel (R = CH,). Zur Konstitution vgl. Foulds, 
Robinson, Soc. 106, 1970. — B. Aus Kotarnin und a-Methyl-indol in Methanol (Hopb, 
Robinson, Soc. 108, 376). — Prismen (aus Methylathylketon + Methanol). F: 182» (H., R.). 
Schwer löslich in den meisten Lösungsmitteln (H., R.). — Wird erst beim Kochen mit verd. 
Salzsäure in die Komponenten gespalten (H., R.). 



B. Tetraoxy- Verbindungen. 

5.6.5'.6'-Tetraoxy.di-[/9.y-benzi30xazolyl]-(7.7') /CH=pyOH ho p 

C H H,0,N„ s. nebenstehende Formel. \N=L _Job. HO-l^. 

6.6'-Dimethoxy-6.6'-diacetoxy- dl - [ß.y - benz- 
iaoxasolyl] • (7.7 / ) („Diaeetyl-dimethoxy-dehydrodianthranil") C t J&. v ßJS t = 

[o< C ^>C e H(OCH 1 )(OCO-CH,>-] . B. Beim Erwarmen von 2.2'-Dinitro-5.5'-dimeth- 

oxy-6.6'-d»oetoxy-diphenyl-dialdehyd , -(3.3') (Ergw. Bd. VII/VIII, S. 752) mit Zinn und Eis- 
earig (Elbs, Lbroh, /. pr. [2] 88, 7). — Blatter (aus Alkohol). F: 211°. Ziemlich leicht löslich 
in Alkohol. 



>o 

=n/ 
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III. Oxo -Verbindungen. 

A. Monooxo -Verbindungen. 

1. Monooxo -Verbindungen C n H 2n -i80 8 N 2 . 

Di-[benzoxazolinyl-(2)]-keton C M H ll O l N tf f^\ nh hn f^, 

s. nebenstehende Formel. L^^ ^OHCOHC^ ^L_J 

{Di- [ben8thiasolinyl-(2)]-keton}-l.l'-bis.dioxyd („D i s u 1 f u r y 1 i nd o x y 1 k e t o n") 

CuHmOjNjS, = [c,H,< N ^>Ch] CO. B. Beim Erhitzen von Sulfurylindoxyl (S. 210) mit 

Äthyl-phenyl-carbanndsaureohlorid in Benzol im Bohr auf 120—130° (Claass, B. 49, 1414). 
— Nadeln (aus Eisessig). F: 247°. Sehr schwer löslich in siedendem Eisessig und siedendem 
Pyridin, unlöslich in den übrigen organischen Lösungsmitteln. 

2. Monooxo -Verbindungen CnH 2ll -2203N2. 

4-Oxo-2-[3.4-methylendioxy-styryl]-3.4-(bezw. 1.4)-dihyd ro-chin- 
azolin, 2-[3.4- Methylendioxy -styryl]-chinazolon-(4) bezw. 4-0xy- 
2-[3.4-methylendioxy-styryl]-chinazolin -^^^ co ^nh r^-ov 
Ci,H„0,N,, Formel I bezw. n bezw. III. & Am I. I | 1 r „. pw f |_ n >CH» 

2-Methyl-chinazolon-(4)undPiperonalbeil80 (BoOBET ( ^^^ N ,^m- ^\^ 



-CO^ N r^^o s 



OH 



Beal, Am. Soc. 84, 522). — Gelbliche Nadeln (aus Alkohol). F: 305° (unkorr.). Schwer löslich 
in Alkohol. 



3. Monooxo -Verbindungen C„H2„_24 03N2. 

CO- 



5.6'-Methylendioxy-3'-oxo-[indeno- 1 '.2' : 2.3 - ^^w^ 
chinoxalin],2.3-[4.5-Methylendioxy-benzoylen]- f f (_ 
C h i n X a I i n CuHgOjN, , s. nebenstehende Formel. B. Aus v ^ 



0/°* 



5.6-Methylendioxy-trioxohydrinden-hydrat (Ergw. Bd. XVII/XIX, S. 703) und o-Phenylen- 
diamin in warmer verdünnter Essigsaure (Ruhemann, Soc. 101, 785). — Bote Prismen (aus 
Eisessig). F: 290°. Schwer löslich in heißem Alkohol. 



B. Dioxo-Verbindungen. 

1. Dioxo-Verbindungen C n H2n-20 4 N 8 . 

DiOXO -Verbindung C,H 10 O 4 N,= OC<q;^|;^j;^|[>CO. Die Verbindung, der 

Franxkl, Cobniojüs, B. 61, 1462 diese Zusammensetzung und Konstitution zugeschrieben 
haben, ist als Oxazolidon-(2) C,H t 0,N (S. 259) erkannt. 
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2. Dioxo -Verbindungen C 11 H2„-80 4 N i . 

a.a-Bis-[5-oxo-3-methyl-isoxazolinyl-(4)]-äthan, 4.4'- Äthyliden-bis- 
. L . . . / t ,i „ „ ~. T CH,C — CHCH(CH 3 )HC — C-CH. 

[3-methyl-isoxazolon-(5)] C.oH^O.N, = ^. . co oc-O-N 

bezw. desmotrope Formen (S. 754). B. Beim Kochen von 1.4-Dihydro-kollidin-dicarbon- 
säure-(3.5)-diäthylester mit salzsaurem Hydroxylamin in Alkohol (Skraup, A. 418, 50). — 
Krystalle (aus Alkohol). P: 156°. Leicht löslich in Aceton, sehr schwer in Benzol; unlöslich 
in verd. Säuren, leicht löslich in verd. Alkalilaugen, Soda-Lösung und überschüssiger Natrium- 
acetat-Lösung. Reagiert in wäßrig-alkoholischer Lösung schwach sauer gegen Methylrot. 



3. Dioxo -Verbindungen dH^-icMNa. 

Dianhydro-[4.6-dioximino-2.2-dimethyl-hexahyd rois ophth alsäu re] 

.CO • HC • C(CH S ), ■ CH • CO. 
C 10 H w O 4 N, = 0( l i XT /0 bezw. desmotrope Formen. B. Man läßt 

■N — Crlj — C ftl 
2 Mol Natrium-acetessigester auf 1 Mol Isopropyliden-malonsäurediäthylester in Alkohol 
oder Äther einwirken und setzt das Reaktionsprodukt mit Hydroxylamin in wäßrig-alkoho- 
lischer Losung um (Scheiber, Meisel, B. 48, 250). — Schwach orangefarbene Krystalle 
(aus Natronlauge mit Salzsäure gefällt). F: 195° (Zers.). — Gibt mit Ferrichlorid in Natron- 
lauge eine dunkle Färbung. — Natriumsalz. Gelb. 



4. Dioxo -Verbindungen C n H 2 n_i2 4 N2. 

2.5-Dioxo-4-[3.4-methylendioxy-benzyl]-imid- HC /°~j^ ; CH2H ? NH co 
azolidin, 5- Piperonyl -hydantoin C n H 10 O 4 N„ s. 2 ^o-LJ ocnh-' 
nebenstehende Formel. 

l-Phenyl-6-oxo-2-thion-4-[3.4-methylendioxy-benzyl]-imidazolidm, 3-Phenyl- 

8- piperonyl- 2-thio. hydantoin C 17 H..O,N,S = H,C< >C,H,-CH I -HC NH \ CS 

OC-N(C 6 H s )"' 
bezw. desmotrope Formen. B. Durch Reduktion von 3-Phenyl-5-piperonyliden-2-thio- 
hydantoin mit Natriumamalgam (Johnson, Braütlecht, Am Soc. 88, 1538). — Gelbe 
Nadeln (aus Alkohol). F: 172—173°. Schwer löslich in Alkohol. 



5. Dioxo- Verbindungen C n H 2ll _H0 4 N2. 



VCH:CNH 

CO 



1. 2.5-Dioxo-4-piperonyli den -imidazolidin, H c /° . 
5-Piperonyliden-hydantoinC 11 H 8 1 N,,s.nebenstehende * X °-<J oönh 

Formel. B. Beim Kochen von Hydantoin mit Piperonal und Natriumacetat in Eisessig 
(Wheeler, Hoffman, Am. 46, 380). — Gelbe Prismen. F: 245°. Leicht löslich in Eisessig, 
ziemlich leicht in Alkohol und verd. Essigsäure. 

6-Oxo-a-thion-4-piperonyliden-imidasolidin, 5-Piperonylidon-2-thio-hydantoin 

C„H,0,N t S = H « C <0' >CaH3 ' CH: 9' NH \cS- B - Beim Kochen von l-Benzoyl-2-thio- 

OC-NH/ 
hydantoin mit Piperonal und Natriumacetat in Eisessig (Johnson, O'Bribn, J. biol. Chem. 
18, 213). — Zersetzt sich oberhalb 286°. Unlöslich in Alkohol, Eisessig und Wasser. — Löst 
sich in konz. Schwefelsäure mit purpurroter Farbe. 

l-Pb.enyl-6-oxo-2-thion-4-piperonyliden-imidazolidin , 8 - Phenyl - 5 - piperony- 

liden-a-thio-hydantoin C„H u O,N,S = H t C< >C,H,-CH:C NH \ CS . B. Aus 

0CN(C,H 6 )'' 
3-Phenyl-2-thio-hydantoin und Piperonal (Wheeler, Braxttlecht, Am. 46, 452). — Gelbe 
Platten (aus Alkohol). F: 222—223°. — KC^aOjNjS. Gelbe Nadeln. 
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2. 2.6 - D i o x o - 4 - [3.4 -methylendioxy h ,„/<>^>ch:ohhc<^o>nh 
styryl]-hexahydropyrimidln, 4-[3.4-Me- ^°-<J 

thylendioxy-8tyryl]-hydrouracil CmHuiO^,, 8. obenstehende Formel. B. Aus 

/J-Ureido-^'-dfcydropiperinBaure (Ergw. Bd. XVÜ/XIX, S. 793) beim Erhitzen auf 216» 
(Posotr, Rohm, B. 48, 2673). — Gelbliches Pulver (»üb Alkohol). F: 224». Unlöslich in 
Alkalien. 



6. Dioxo-Verbindungen C n H gn _i 8 4 N2. 



6'.6"-Dioxo-2'.2"-dimethyl-[di-(1.3-oxazino)- ch,o== n ^^ co 
4'.5':1.2:4".5':4.5-benzoll. Dianhvdro-r2.5- o^co/k/ 1 --^ 



4'5' : 1 .2 ;4".5" :4.5 - b e n z o I], *D i an h y d r o - [2.5 - ^ co aXk^' ch » 
bis-acetamino-terephthalsäure] („Diacetanthranil") C u H,0«N t , s. oben- 
stehende Formel (8. 755). Vgl. hierzu auch Booebt, D. R. P. 236848; C. 1911 II, 406. 



7. Dioxo -Verbindungen CnHa^iO^Na. 

1. 6.6'-Dioxo-4.5;4'.5'-dibenzo-di-[1.3-oxazinyl]- f^f 00 ^ ^»V^ 
(2.2'), Oianhydro-[N.H'-oxalyl-di-anthranil- '--^ij^— ( W^ J -^ 

Säure], „Oxalyldianthranil" C w H,0«N„ s. nebenstehende Formel. B. Beim Kochen 
von N.N'-Oxalyl-di-anthranilsaure mit Äoetanhydrid (Bogbbt, Gobtnek, Am. Soc. 88, 
122; Heller, B. 48, 1194). Aus Anthranils&ure und Oxalylohlorid in Pyridin unter Eis- 
kühlung (H.). — Gelbliches Krystallpulver. F: oa. 346° (unkorr.; Zers.) (B., G.), 360 e (H.). 
Sehr schwer löslich oder unlöslich in den üblichen organischen Lösungsmitteln (B., G.; H.). — 
Wird langsam durch siedendes Wasser, schneller durch konz. Salzsaure zu Anthranüsaure und 
Oxalsäure hydrolysiert (B., G.). Beim Erwärmen mit verd. Natronlauge oder Soda-Lösung 
entsteht N.N'- Oxalyl - di-anthranilsaure (H.). Beim Erwärmen 
mit 2 Mol Hydrazin auf 40 — 45° entsteht die Verbindung der 
nebenstehenden Formel (S. 638) (H.). 






2. 2.2'- Methylen -bis -[6-oxo-4.5-benzo-1.3-oxazin], Dianhydro-[N.H'- 
malonyl-di-anthranilsAure], „Malonyldian- ^-^co^ ^co^^ 

th ran i I" CnHjoO^,, s. nebenstehende Formel. B. Beim |_J dcHii^ ^-LJ 

Kochen von N.N'- Malonyl -di-anthranilsaure mit Aoetan- "~-N=^ ^N ^ 

hydrid (Heixbr, B. 48, 1192). -»-• Gelbe Nadeln (aus Äoetanhydrid). F: 242° (Zers.). Sehr 
schwer löslich in organischen Lösungsmitteln. — Beim Erhitzen mit verd. Schwefelsäure, 



Soda -Lösung oder Natronlauge entsteht N.N'- Malonyl -di- 
anthranilsaure. Beim Schütteln mit Hydrazin in Alkohol ent- 
steht die Verbindung der nebenstehenden Formel (S. 638). 






,CHt 



8. Dioxo-Verbindungen CnHzn-ssC^Ng. 

m.oo' - B i s - [5 - o x o • 3 - p h e n y I - i s o x a z o I i n y I i d e n - (4)] - m - x y I o I , I so - 
phthalal-bis-phenyliaoxazolon C M H u O t N, = 

C.H.-C C:CH-C,H 1 CH:C CC.H, „ . „^ ,. 

N-O-diO O&ON ' 3-Phenyl-isoxazolon-(6) und Isophthal- 

aldehyd in mit einigen Tropfen Salzsäure versetzter Essigsaure (A. Mbybb, 0. r. IM, 842; 
Ä. eh. rei 1, 266). — Hellgelbe Nadeln (aus Eisessig). F: 212— 213' (Zers.). Löslich in kons. 
Sohwefenaure mit gelber Farbe. 
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9. Dioxo -Verbindungen C n H 2n _3804N 2 . 

9.10-Dioxo-2'.2'-diphenyl-9.10.2'.3'.2".3'- o o_ch-ch 6 

hexahydro-[bis-oxazolo-5'.4':1.2;5".4":5.6- ^^^-xn 

anthracen], 2'.2"-Diphenyl-[di-(>d*-oxazolino)- HN _I I J I 
5'.4' : 1 .2 ; 5".4" : 5.6 - a n t h r a c h i n o n] C.AgO^, CiHVH k_2y""5 ^ 
s. nebenstehende Formel. 

2'.2" - Diphanyl - [di - (A* - thiazolino) - 5'.4':1.2;5".4":5.e - anthrachinon] 
C, g H 18 0,N,S, = C,H s -HC<^>C,H,(CO),C,H 2 <3^J>CHC,H 6 . B. Man erwärmt ein 

Alkalisalz des 2.6-Diamino-1.5-dimercapto-anthrachinons mit Benzaldehyd und Pyridin auf 
50—60° (BASF, D. B. P. 260906; C. 1818 II, 197; Frdl. 11, 638). — Braun. — Liefert beim 
Erwärmen mit Nitrobenzol, Dinitrobenzol, Benzaldehyd oder konz. Schwefelsäure 2'.2"-Di- 
phenyl-[bis-thiazolo-5'.4':1.2;5".4":6.6-anthrachinon] (s. u.). — Löst sich in konz. Schwefel- 
säure mit grüner Farbe, die schnell in Gelb übergeht. 



10. Dioxo -Verbindungen C, l H 2ll _42 04N2. 

Dioxo-Verbindungen C 28 H 14 4 N 2 . 

1. it.lO -IHoxo -2'. 2" -diphenyl- 9.10 -dihydro- c 6 H 5 c — o o o — c-CHj 
[bis-oxazolo-6'.4' : 1.2; 4".6":7.8-anthracen], 2'.2"- n_^ ^ -^-u 
IHphenyl-/bi8-oxazolo-6'.4':1.2;4".5":7.8-anthra- I I ! ! 

chinonj C 28 H 14 4 N,, s. nebenstehende Formel. ^^"^r^"^-^' 

2'.2" - Diphenyl - [bis - thiazolo - 5'.4' : 1.2 ; 4".5" : 7.8- ° 

anthrachinon] C.gHyO^.S, = C,H 6 -C<|>C 6 H s (CO) s C 6 H,<|>CCeH 6 . B. Beim Kochen 

von 2.7-Diamino-anthrachinon mit Benzotrichlorid und Schwefel (BASF, D. R. P. 264943; 
C. 1918 II, 1441; Frdl. 11, 635). — Citronengelber Küpenfarbstoff. 

2. 9.10 -Dioxo -2'. 2" -diphenyl- 9.10 -dihydro- O -c c«H 5 
fbis-oxazolo - 6'. 4': 1.2; 6". 4": 5.6-anthracen], 2'. 2"- /\ i^S-" i-n 
IHphenyl-[bi8-oxazolo-5'.4':1.2;5".4":5.6-anthra- | | | I 

c hinonj C M Hi 4 4 N,, s. nebenstehende Formel. B. Ausl.5-Di- ,, ^f^~^.^"^' 

chlor-2.6-bis-benzamino-anthrachinon beim Kochen mit Naph-.CeHsC — O O 
thalin, wasserfreier Soda und Kupferpulver (BASF, D. R. P. 236857; C. 1811 II, 323; 
Frdl. 10, 721; vgl. Nawiasky, Z.ang.Ch. 28 III, 438). — Krystalle (aus Nitrobenzol). 
Schmilzt noch nicht bei 320° (BASF). 

8.7-Dibrom-2'.2"- diphenyl -[bis - oxazolo -6'.4' : 1.2; o o — c c,H 5 

6".4" : 5.8-anthrachinon] C M H„0 4 N,Br,, s. nebenstehende Br|-^^, / '^|^^ r -N 

Formel. B. Aus 1 .3.5.7-Tetrabrom-2.6-diamino-anthrachinon ^_J | | | Br 

beim Kochen mit Benzoylchlorid und Naphthalin (Ullmann, \\ ~^\^^.< ^^ 

Jukghajts, A. 889, 337). — Gelbliche Nadeln (aus Nitro- ciH 6 c — 6 
benzol). Schmilzt oberhalb 360°. Fast unlöslich in den gebräuchlichen Lösungsmitteln ; 
sehr schwer löslich in siedendem Nitrobenzol mit gelbgrüner Farbe. Löslich in konz. Schwefel- 
säure mit gelbgrüner Farbe. 

2'.2"-Diphenyl-[biB-thiasolo-6'.4' : 1.2 ; 5".4" : 6.6-anthraohinon] C, 8 H 14 0,N,Sj = 

C e H 5 -C<^>C 6 H,(CO) 1 C,H,<^>C-C,H,. B. Beim Kochen von 2.6-Diamino-anthrachinon 

mit Benzalchlorid und Schwefel (BASF, D. R. P. 267523; C. 1814 1, 91 ; Frdl. 11, 636). Beim 
Kochen von 2.6-Diamino-anthrachinon mit Benzotrichlorid und Schwefel, mit Benzotri- 
chlorid, Natriumsulfid und Naphthalin oder mit Benzotrichlorid und Naphthalin unter 
Einleiten von Schwefelwasserstoff (BASF, D. R. P. 264943; C. 1818 II, 1441 ; Frdl. 11, 635). 
Beim Erhitzen von 2.6-Bis-benzalamino-anthrachinon mit Schwefel und Naphthalin auf 
220—225° (Agfa, D. R. P. 232711 ; 0. 1811 1, 1092; Frdl. 10, 731). Beim Erhitzen von 1.5-Di- 
chlor-2.6-diammo-anthraehinon mit Benzaldehyd und Natriumpolysulfid im Autoklaven 
auf 120—130° (BASF, D. R. P. 260905; 0. 1818 II, 197; Frdl. 11, 637). Beim Erhitzen von 
2.6-Diamino-l.ö-dimercapto-anthrachinon mit Benzaldehyd, Benzalchlorid, Benzotrichlorid 
oder Benaoylchlorid in Pyridin (BASF, D.R.P. 260905; C. 1818 II, 197; Frdl. 11, 637). 



tf=.c-C«Hs 


V 

1 o 
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K==CCeH 5 
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Beim Erwärmen von 2'.2"-Diphenyl-[di-(^ 4 -thiazolino)-5'.4':t.2;5".4":5.6-anthrachinon] 
(S. 633) mit konz. Schwefelsäure, Benzaldehyd, Nitrobenzol oder Dinitrobenzol (BASF, 
D. R. P. 260905). — Gelbe Bl&ttchen (aus Dichlorbenzol oder Nitrobenzol). Schmilzt ober- 
halb 300° (Agfa). Unlöslich in den üblichen organischen Lösungsmitteln (Agfa), verd. Säuren 
und Alkalien (BASF, D. B. P. 260905). Löst sich in konz. Schwefelsäure mit gelber bis 
rötlichgelber Farbe (Agfa; BASF). — Färbt Baumwolle aus violettroter Küpe gelb (Agfa; 
BASF). 

2'.S"- Bis - [2.4 -diohlor-phenyl] -[bis-thiazolo -6'.4' : 1.2 ; 6".4" : 5.6 -anthraohinon] 

C M H 10 O t N l Cl,S !1 = C 6 H s Cl I C<^>C s H ]! (CO),C,H,<^>C-C,H 8 Cl,. B. Beim Kochen von 

2.6-Diammo-anthrachinon mit 2.4-Diehlor-benzotrichlorid, Schwefel und Naphthalin (BASF, 
D. R. P. 264943; C. 1818 II, 1441 ; Frdl. 11, 635). 

3. 9.10 - Dioxo - 8'.2" - diphenyl - 9.10 - dihydro - [bis- o 

oxazolo-4'.5' : 1.2 ; 5". 4" : 3.4-anthracen], &. 2" -Diphenyl- /\ ^'-. 
[bis - oxazolo - 4'.5' : 1.2; 6".4": 3.4 - anthrachinonj \ \ 

C»H 14 4 N„ s. nebenstehende Formel. B. Aus 2.3-Dichlor-1.4-bis- "^-^^rf 
benzamino-anthrachinon beim Kochen mit Naphthalin und wasser- 

freier Soda (BASF, D. R. P. 236857 ; C. 1911 II, 323 ; Frdl. 10, 721 ; vgl. Nawiasky, Z. ang. Ch. 
26 III, 438). — Schmilzt noch nicht bei 325° (BASF). 



C. Trioxo -Verbindungen. 

2.4.6 -Trioxo-5-piperonyliden -he xahydro- H /O— i — . CH:C<gg:£**>co 

pyrimidin, N.N -Piperonylidenmalonyl-harn- ' x o-CJ 

Stoff, 5-Piperonyliden-barbitursäure CuHgOjN,, s. obenstehende Formel. 

4.6-Dioxo-2-thion-5-piperonyliden-hexahydropyrimidin , N.N'- Piperonyliden- 
malonyl - thioharnstoff, 5 - Piperonyliden - 2 - thio - barbitursäure Cj.H^NjS = 

H,C<q>C,H s -CH:C<qq.jjjj>CS bezw. desmotrope Formen. B. Aus Piperonal und 

Thiobarbitursäure in 12°/ iger Salzsäure (Dox, Plaisance, Am. Soc. 88, 2165). — Orange- 
farbener Niederschlag. Löslich in Alkalien. 



D. Tetraoxo- Verbindungen. 

1. Tetraoxo- Verbindungen C n H2n_2o0 9 Ns.. 

co.co' -Bis- [2.4 - d i o x o • o x a z o I i d y I i d e n • (5)] - m - x y I o I C lt Rß,Vt t = 
HN — CO OC — NH 

OC- 0-C:CH-C,H 4 -CH:C- OCO ' 

to.a>'-Bis-[4-oxo-2-tb.ion-thia8olidyliden-(B)]-m-xylol,Isophthalal-di-rhodanin 
n wnxrc HN— CO OC — NH 

C 14 H,0,N,S 4 = sc . s .t :CH .C,H 4 -CH:6-S-CS *"*• desmotr °P e Formen - B - Aus Iso- 
phthalaldehyd und Rhodanin in Eisessig (Andreasch, M. 88, 133). — Gelbe Nadeln (aus 
Alkohol). F: 260—265° (Zers.). Sehr leicht löslich in Benzoesäureäthylester, schwer in Aceton. 

w.w'-Bis -[8 -phenyl -4 -oxo -2 -thion -thiarolidyliden -(8)] -m -xylol, Isophthalal- 

bis-[N.phen y l-rhodanin]C 1 ,H M 1 N,S 4 = C,H, ' : f"™? 0C — N'C,H S 

SCS-C:CHC,H 4 CH:CSCS " 
Beim Kochen von 1 Mol Isophthalaldehyd mit 2 Mol N-Phenyl-rhodanin in Eisessie (An- 
dbeasoh, M. 88, 132). — Gelbe Nadeln (aus Benzol oder Benzoesäureäthylester). Schmilzt 
unscharf oberhalb 360°. Schwer löslich in den üblichen Lösungsmitteln 



XXVII, 767 

Syst. No. 4641] PIPERONYLIDENTHIOBA.RBITURSÄURE 635 

2. Tetraoxo-Verbindungen C„H 2 n-Be0 6 N;:. 

Tetraoxo- Verbindungen C 18 H 10 O,N 2 . 

1 . 6'.6"-IHoxo-tetrahydro-[dir(1.4-oxazino)-3'.2' : 1.2; 3". 2": 5.6-anthra- 
chinon] C w H 10 O,N,, Formel I. 

5'.5"- Dioxo - tetrahydro - [dl - (1.4 - thiazino) - 8'.2' : 1.2 ; 3".2" : 5.6 - anthraohinon], 
Dilaotam dar 1.6 -Diamino- anthraohinon- bis - thioglykolaäure -(2.6) C 18 H 10 O 4 N.Sj, 
Formel II. B. Aus 1.5-Diammo-anthrachinon-bis-thioglykoIsäure-(2.6) bei kurzem Kochen 

I- I I I I "• s I I I I 

mit Nitrobenzol (Bayer & Co., D. R. P. 232076; C. 1911 1, 939; Frdl. 10. 647). — Braunrote 
Nadeln. Sehr schwer löslich in den üblichen Lösungsmitteln mit orangeroter Farbe; löslich 
in konz. Schwefelsäure mit gelber Farbe. — Färbt Baumwolle aus der Küpe orange. 

2. 5'.5"-Dioxo-tetrahydro-[di-(1.4:-oxazino)-3'.2' : 1.2 ; 2".H" : HA-anthra- 
chinon] C 18 H I0 O 6 N,, Formel III. 

8'.5"- Dioxo - tetrahydro - [di - (1.4 - thiaäno) - 3'.2' : 1.2 ; 2".3" : 3.4 - anthraohinon! , 
Dilaotam der 1.4 -Diamino -anthraohinon- bis -thiog-lykolsäure- (2.3) Ci 8 H 10 O 4 NjS 2 , 
Formel IV. B. Beim Erhitzen von 1.4-Diamino-anthrachinon-bis-thiogIykolsäure-(2.3) auf 

III. f | | | ° iv. | | | i 

jj ^NH-CO"^ * - ~ -NH--C!0^ m 

120° (Bayer & Co., D. E. P. 232076; C. 1911 1, 939; Frdl. 10, 647). — Dunkle Nadeln (aus 
Nitrobenzol). . Loslich in Pyridin mit rotvioletter, in konz. Schwefelsäure mit gelber Farbe. 
— Färbt Baumwolle aus def Küpe braunrot. 



3. Tetraoxo-Verbindungen C n H2n-3oOoN 2 . 

9.10-Bis-[2.4-dioxo-oxazolidyliden-(5)]-dihydrophenanthren C M H l0 O 6 N 2 , 
Formel V. 

9.10 - Bis. - [8 - äthyl - 4 - oxo - 2 - thion - thiaaolidyliden - (5)] - dihydrophenanthren 
CjjHuOjNjSj, Formel VI. B. Aus N-Äthyl-rhodanin und Phenanthrenchinon in siedendem 

| I OC NH OC NC2H5 OC — NC1H1 

V. VI. 1 j Vll. 1 1 

AJ:COCO C'«H4— C:C-8-C8 C.H«— C:C-S'CS 

f J oi — Arn od: — n-CjHs 01;— kä 

Eisessig (Btjtschkr, M. 82, 16). — Rotbraun, krystallinisch. F: 216—218° (unkorr.). Ziem- 
lich leicht löslich in Alkohol, Benzol, Chloroform und Aceton mit tiefearminroter Farbe, 
schwer in Äther, unlöslich in Petroläther. 

9.10 - Bis - [3 • phenyl -4 - oxo - 2 - thion - thiaBolidyliden -(5)]-dihydrophenanthren 
C,,H w OjN,S 4 , Formel VII. B. Aus N-Phenyl-rhodanin und Phenanthrenchinon in siedendem 
Eisessig (Butsoheb, M. 82, lö). — Dunkelrotes Krystallpulver (aus Benzoesäure&thylester). 
F: 291 — 292°. Fast unlöslich in den gebräuchlichen Lösungsmitteln. 
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4. Tetraoxo-Verbindung CHa^OeNs oder CHzn-^OeNz. 

Tetraoxo-Verbindung CjeHuOjN, oder C„H u O,N t . 

Bis • [anthraohinono • SM' : 4.6 - thia«>linylidan-(a)], 6.7 ; 6'.7'-Diphthalyl-di-ben«- 
tfaiaa»llnyliden-(2.8 / ) C M H M 4 N,S, (Formell) oder Bis-[anthraohinono-2'.l':4.6-tbi- 
a*>lyl-(2)], 6.7; e'.7'-Diphthalyl-dl-bemrthiMolyl-(2.a') 0,^,0^,8, (Formel II). B. 




-TS X- 

II II 
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Man kocht l-CbJor-2-aoetamino-anthrachinon in Naphthalin mit Schwefel (BASF, D. B. F. 
280882; C. 1915 1, 105; Frdl. 12, 461). Man erhitzt ein Alkalisalz des 2-Amino-l-mercapto- 
anthrachinons in Trichlorbenzol mit Ozalylchlorid auf 180—200° (BASF, D. B. P. 280883; 
G. 1615 1, 106; Frdl. 12, 462). — Krystalle (aus Nitrobenzol). Schmilzt oberhalb 350°. 
Sehr schwer löslich in hochsiedenden Lösungsmitteln; löslich in konz. Schwefelsaure mit 
gelber Farbe. — Färbt Baumwolle aus violetter Küpe gelb. 



E. Hexaoxo- Verbindungen. 

1. Hexaoxo-Verbindungen C n H2n-660 8 N2. 

5'.6';5".6"-Diphthalyl-[diphenox- 
azino-3'.4':2.3;3".4":5.6-chinon](?) 

C 4l H u OgN., s. nebenstehende Formel. B. 
Eine Verbindung, der vermutlich neben- 
stehende Konstitution zukommt, entsteht 
beim Kochen von 2.6-Dibrom-l.ö-diamino- 
anthrachinon mit 1-Chlor-anthrachinon, Natriumcarbonat und Kupfercarbonat in Nitrobenzol 
(Höchster Farbw., D.E.P. 286946; 0. 1913 II, 1907; Frdl. 11, 666). — Braunschwarzes 
Pulver. Unlöslich in Alkalien. — Die Lösung in konz. Schwefelsäure ist grün. 



2. Hexaoxo-Verbindungen C n H2 n _7o0 8 N2. 

2'.2"-Di-[anthrachinonyl-(2)]-[bis- o 

oxazolo-5'.4':1.2;5".4":5.6-anthra- o o— 0-^^ 

C h i n n] GJfi lt 0J$ v s. nebenstehende (^"^f^Y^ K L^L L J 

POTmel - rn^^AAJ 

2'.2".Di-[anthr»obinonyl-(2)]-[bi8- I J I Jj. X ö 

tbJMolo.6'.4':1.2;6".4":6.e-antbxa. ^^T^^ 
ohinon] C a H w O«NjS,= ° 

C.H 4 (CO),C,H,C<f >C,H 1 (CO) l C,H ? <|>C-C,H,(CO) l C,H 4 . B. Man erhitzt ein Alkali- 

salz des 2.6-Diammo-1.6^dimercapto-anthrachinons mit Anthrachinon-aldehyd-(2) (BASF, 
D.B.P. 260906; C. 1918 II, 197; Frdl. 11, 637). — Krystalle (aus Nitrobenzol). Schmilzt 
noch nicht bei 360°. 
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IV. Carbonsäuren. 



A. Monocarbonsäuren. 

5.6'-Methylendioxy-[indeno-r.2':3.4-pyrazol]-carbonsäure-(5)C„H 8 4 N„ 
Formel I bezw. II. 

I. HiC< II II II. HiC< 1 II 

\0— L^ C-NH-K \0-L^J C:N-NH 

2(oderl)-Phenyl-&^6'-methylencUoxy-[indeno-l'.2':3.4-pyrazol]-oarbonsäure-(6) 
C u H u 4 N„ Formel III oder IV. B. Aus 5.6-Methylendioxy-hydrindon-(l)-oxalylBaure-(2) 



III. HiC< II II IV. H»C( \ \ I J 



und Phenylhydrazin-hydrochlorid in heißem Wasser (Ruhemann, Levy, Soc. 101, 2646). 
— Nadeln (aus Eisessig). Wird bei 235° dunkel und zersetzt sich bei 266° völlig. 



B. Dicarbonsäuren. 

[Diisoxazolo-4'.5':l.2;5".4":4.5-benzol]-dicar- notc-c .-^, c co,h 

bonsäure-(3'.3") C l0 H 4 O,N„ s. nebenstehende Formel. x^ J^J^ ^-x 

Dimethylester C u HgO.N, = C,H,0,N,(C0, CH,),. B. Beim Behandeln von 4.6-Di- 
nitro-m-phenylen-diessigs&ure-dimethylester mit Isoamylnitrit und Natriumathylat-Lösung 
(Borsohe, Bahr, A. 402, 103). — Blattohen (aus Methanol). F: 229—230°. — Gibt beim 
Erhitzen mit 6n-Salzsäure im Bohr auf 150° neben anderen Produkten Besorcin. 

Diäthyleater C M H u 6 N, == C,H,0,N,(C0,-C,H,),. B. Beim Behandeln von 4.6-Di- 
lutro-m-phenylen-diessigsaure-diathylester mit Isoamylnitrit und Natriumäthylat-Lösung 
(Borsche, Barr, A. 408, 103). — Blättchen (aus Alkohol). F: 151°. 



C. Oxo-carbonsäuren. 

B i 8 - [5 - o x o - 3 - p h e n y I - i s o x a z o I i n y I - (4)] - m a I o n s ä u r e C„H u 0,N, = 

C,H S C CHC(C0,H),HC C-C.H, 

NOCX) OC-O-Ä desmotrope Formen. 

Di&thylester C„H,,0,N 1 = [C„H 6 -C,HO,N],C(CO,-C,H s ) I . B. Beim Kochen von 
1,1 Mol Mesoxalsäure-cüathylester mit 2 Mol 3-Phenyl-isoxazolon-(6) in Alkohol (A. Meyer, 
C. r. 160, 1766; Bl. [4] 18, 906). — Krystalle (aus verd. Alkohol). F: 187° (Zers.). Unlöslich 
in Wasser, Äther, Chloroform und Ligroin, löslich in siedendem Alkohol, Benzol, Essigester 
und Eisessig; löslich in kalter konzentrierter Schwefelsäure, kalten Alkalilaugen und Alkali- 
carbonat-LÄsungen. — Wird durch längere Einw. von Alkalilaugen weitgehend zersetzt. 
Bei der Einw. von BenzoldiazoniumchTorid entsteht 4-Benzolazo-3-phenyl-isoxazolon-(6). 
— Na l C H H yo O^T t . Krystalle. Leicht löslich in Wasser und verd. Alkohol. — Ferrisalz. 
Violetter Niederschlag. 

Diathylderivat C„H„0,N,. B. Man kocht das Natriumsalz des Bis-[6-oxo-3-phenyl- 
isoxazolmyl-(4)]-malon8aure-aiathylesters mit Äthyljodid in Alkohol (A. Meyer, Cr. 160, 
1767; Bl. [4] 18, 906). — Nadeln (aus Alkohol). F: 200—201°. Sehr leicht löslich in Benzol, 
Chloroform und Essigester, unlöslich in Wasser und Alkalien. 
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Diacetylderivat C„H M O w N,. B. Aus Bi8-[6-oxo-3-phenyl-i8oxazolinyl-(4)]-maIon- 
säure-di&thylester beim Kochen mit Äcetanhydrid und einer geringen Menge Pyridin in Benzol 
oder beim Erwärmen mit Äcetanhydrid und einer geringen Menge kons. Schwefelsaure auf 
100° (A. Mbybb, C. r. 160, 1767; El. [4] 18, 907). — Prismen (aus Benzol + Alkohol). F: 166» 
bis 166°. Schwer löslich in kaltem Alkohol, leichter in Aceton und Chloroform; unlöslich in 
Wasser und Alkalien. 

Dibenzoylderivat CjjHjoOijN,. B. Aus Bis-[6-oxo-3-phenyl-isoxazolinyl-(4)]-malon- 
säure-diäthylester und Benzoylchlorid in kalter Alkalilauge oder in siedendem Benzol bei 
Gegenwart von Pyridin (A. Meyke, C. r. 160, 1767; Bl. [4] 13, 907). — Blattchen oder Nadeln 
(aus Benzol). F: 194°. Schwer löslich in kaltem Alkohol, leicht in Aceton und Essigester; 
unlöslich in Alkalien. 



V. Amine. 
A. Diamine. 

2'.2"-Bis-[4-amino-phenyl]-[bis-oxazolo- Hs n c.h« c^ N ~r"r N V c.h 4 nh, 
4'.5':1.2; 5".4":4.5-benzol]C M H u O^, s.neben- \o-<>-o/ 

stehende Formel. B. In geringer Menge beim Erwärmen von 4.6-Dinitro-resorcin-bis-[4-nitro- 
benzoat] mit Zinnchlorür, wenig Zinn und Salzsäure auf dem Wasserbad (Kym, B. 44, 2926). 
Beim Kochen von 2'.2"-Bis-[4-nitro-phenyl]-[bi8-oxazolo-4'.6 / :1.2;5".4":4.5-benzol] (S.627) 
mit Zinkstaub und 80°/„igOT Essigsäure (K., B. 44, 2929). — Krystalline Flocken (aus 
siedendem Aceton mit Wasser gefallt). Sintert bei ca. 170° und verändert sich dann nicht 
mehr bis 300°. Sehr leicht löslich in Pyridin, leicht in heißem Aceton, etwas schwerer in 
Alkohol; leicht löslich in Salzsäure, unlöslich in verd. Natronlauge. Die Lösung in Alkohol + 
Äther fluoresciert blauviolett. — Überführung in Azofarbstoffe: K. 



B. Oxo-amine. 

2'.2" - Bis - [4 • dimethylamino - phe- O s c ■ CH 4 • N(CH»)i 

nyl]-[bls-tblaaolo-6'.4':1.2; 6".4":6.6- r ^^^-k-N 

anthraohinon] Cj.H.jOjNS,, s. neben- _J | | J 

stehende Formel. B. Man erhitzt ein Alkali- n ^^^-^^^ 

salz des 2.6-Diamino-1.5-dimercapto-anthra- (CHsteN-CeHVC » O 

chinons mit p-Dimethylamino-benzaldehyd in Pyridin (BASF, D. R. P. 260905; C. 1018 II, 
197; Frdl. 11, 637). — Färbt Baumwolle aus der Hydrosulfitküpe violett. 



VI. Hydrazine. 



2.2'-Dihydraalno-e.6'-dioxo-tetra- ^^-.^-CO^q ^co-^~^ 



hydro-4.5;4'.6'-dibenzo-di-[1.3-oxaai- I I i _, ,_ _ T „ i 

nyl]-(8.2'> C M Hi,0 4 N„ s. nebenstehende \^^NH^ C<NHNH «>— < H » NNH > C \NH-'^ J 
Formel. B. Durch Einw. von Hydrazin auf Oxalyl-di-anthranil (S. 632) bei 40 — 46° (Hbixxb, 
B. 48, 1195). — F: 219—220° (Zers.). Schwer löslich in Alkalien und Säuren. — Reduziert 
FEHLTNGsohe Lösung in der Hitze. Beim Erwärmen mit verd. Natronlauge entsteht das 
Dihydrazon der N.N'-Oxalyl-di-anthranilsäure (Ergw. Bd. XIII/XIV, S. 542). 

Bis-[8-hydrazino-6-oxo-dihydro- ^-\/CO-^ ^CO\^-^ 

4.6-ben*o-1.3-oxa«inyl-(2)3-methan 1 I I W.SH.vnr..ffl.K «r J L I 

2.2' - Methylen - Mb - [2 - hydraaino- ^^NH^ C(NHNHi)-CH, CKiS smC^-^^L^^ 
0-oxo-dlhydro-4.6-benzo-1.8-oxa«in] C 1? Hu0 4 N«, s. obenstehende Formel. B. Aus 
Malonyldianthranil (S. 632) und Hydrazin in Alkohol (Heller, B. 48, 1192). — Krystalle. 
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Sintert bei ca. 170", färbt sich oberhalb 230° rotbraun, schmilzt nicht bis 295". Kaum löslich 
in organischen Lösungsmitteln; leicht löslich in verd. Salzsäure. Läßt sich nicht unverändert 
umkrystallisieren. — Beim Erwärmen mit Soda-Lösung auf dem Wasserbad entsteht das 
Dihydrazon der N.N'-Malonyl-di-anthranilsäure (Ergw. Bd. XIII/XIV, S. 542). Beim Er- 
hitzen mit 50°/oiger Essigsäure erhält man 2.2'-Methylen-bis-[3-amino-chinazolon-(4)] (S. 149). 
— Gibt beim Behandeln mit Natronlauge einen violetten Farbstoff, der in konz. Schwefel- 
säure mit carminroter Farbe löslich ist. 



VII. Arsonsäuren. 

Benzfurazan-1.3-oxyd-arsonsäure-(5), Benzfur- 
oxan-arsonsäure-(5), „3.4-Din.itroso-phenyl- 
arsinsäure" CjHjOjNjAs, s. nebenstehende Formel. B. Beim 
Erwärmen von 3-Nitro-4-azido-phenylarsonsäure auf dem Wasserbad (Karrer, B. 46, 253). 
— Krystalle (aus verd. Alkohol). Sehr leicht löslich in Alkohol, Eisessig und Alkalilaugen 
mit gelber Farbe, löslich in Soda-Lösung, sehr schwer löslich in kaltem Wasser. — Bei 
vorsichtigem Erwärmen mit Dimethylanilin entsteht 2-Dimethylamino-phenazin-arson- 
säure-(6 oder 7) (Ergw. Bd. XXHI/XXV, S. 746). 



(HO) 2 OAs-r > — 7 X> 
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24. Verbindungen mit 3 cyclisch gebundenen Sauerstoffatomen 

und 2 cyclisch gebundenen Stickstoffatomen 

(Heteroklasse 30, 2N). 

I. Stammkerne. 

3-Methyl-4-[3.4-methylen<Hoxy-phenyl]-1.2.5-oxdiazol, 3 -Methyl- 
4-[3.4-methylendioxy-phenyl]-furazan Ci H 8 O s N a = 
HjC<Q>C„H a , C — C-CH, 

N-O-Ü 

8-Methyl-4-[8.4-metb.ylendioxy-phenyl]-ftirazan-oxyd, Methyl-[8.4-methylen- 
dioxy - phenyl] • füroxan, „Isosafroldioximsuperoxyd" C 10 H 8 O 4 N, = 

H a C< n >C 6 H,-C CCH 3 H,C< f) >C,H,C C-CH, , 

" n oder u n 1 (£. 761). Gibt in benzohscher 

Lösung beim Behandeln mit Phenylmagnesiumbromid in Äther Piperonylsaurenitril, Aceto- 
phenon und vielleicht 3.4-Methylendioxy-benzophenon (Angeli, R.A.L. [6] 25 II, 12; 
G. 46 II, — ■ 



IL Oxo -Verbindungen. 

2'.2"-Dioxo-oktahydro-[bis-oxazolo-4'.5':2.3; ? fH hc o 

5".4":4.5-furan], 4.4'-0xido-2.2'-dioxo-[bis- ^^nh^^o^^nh^ 
oxazolidyl- (5.5')] C,H e O,N,, s. nebenstehende 

Formel. Eine Verbindung, der vielleicht diese Konstitution zukommt, s. bei Schleimsäure- 
diazid (Ergw. Bd. III/IV, S. 202). 
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25. Verbindungen mit 4 cyciisch gebundenen Sauerstoffatomen 

und 2 cyciisch gebundenen Stickstoffatomen 

(Heteroklasse 40, 2N). 

I. Stammkerne. 

A. Stammkerne C n H 2 n-i4 04N 2 . 
Stamm kern C IS H 10 4 N s = Q~o'ra'o5D' 

Bis-m-benzoldiBulfonyl-bis-hydroxyl amin, m-Phenylendisulfonhydroxyl- 

amin CH^O^A = <jTg°' .n!oH)-8o'^I>- Im Hptw - Bd ' XI ' S ' 18 &U YeT ' 
bindung CjH s OjNS, beschrieben. — Das Molekulargewicht ist ebullioskopisch in Aceton 
bestimmt (Fichter, Tamm, B. 43, 3036). — B. Beim Behandeln von m-Benzoldisulfinsäure 
mit Natriumnitrit und verd. Schwefelsäure (F., T.). — Krystallkörner (aus verd. Alkohol). 
Zersetzt sich bei ca. .212°. Unlöslich in Wasser, Äther, Chloroform, Benzol und Xylol, sehr 
leicht löslich in Methanol, Alkohol und Aceton. Sehr leicht löslich in Alkalien. 



B. Stammkerne C n H 2n _2o0 4 N2. 

Bis-[6.7-methylendioxy- 1.2.3.4- /^cH a ^ rTT „ H .r-- CH ^^^-o 
tetrahydro-isochinolyl-(1)]H,c<°-] ^ Tl H J |J>h 2 

C,„H, O 4 N„ s. nebenstehende Formel x °-\^-^CH ^ N B "xce/'n/ 
(R = H). ' 

Bis - [2 - methyl - 6.7 - methylendioxy-l.a.3.4-tetrahydro-isoohinolyl-(l)], l.l'-Bis- 
hydrohydrastinin C,,H M 4 N,, s. obenstehende Formel (R = CH,). Existiert in 2 isomeren, 
als Bihydrohydrastinin und Isobihydrohydrastinin bezeichneten Formen. Über die 
Art der Isomerie (dl- und meso-Form?) vgl. Freund, Shibata, B. 46, 856; Mmsenheimer, 
Schütze, B. 68 [1923], 1355. 

a) Bihydrohydrastinin C,,H„OiN,. B. Neben Isobihydrohydrastinin beim Be- 
handeln von Hydrastinin-hydrochlorid (S. 447) mit der aus Magnesium und Äthylenbromid 
in Äther entstehenden GRIGNARD-Lösung *), zuletzt auf dem Wasserbad (Freund, Shibata, 
B. 46, 857). Bei kurzem Erhitzen von Isobihydrohydrastinin (S.642) auf 176° (F., Sh.). — 
Prismen (aus absol. Alkohol). F: 163°. 1 g löst sich in ca. 40 om* siedendem absolutem Alkohol. 
— Gibt mit Methyljodid ein Monojodmethylat (S. 642). — Hydrochlorid. Plattchen und 
Prismen (aus absol. Alkohol). Ziemlich schwer löslich in kaltem Wasser. — Hydrobromid. 
Nadeln (aus absol.. Alkohol). Zersetzt sioh bei 238—239°. 1 g löst sich in ca. 40 cm", sieden- 
dem Wasser. Sehr sohwer löslich in kaltem Wasser. — Hydro Jodid. Nadelohen (aus absol. 
Alkohol). F: 238—239°. Sehr schwer löslich in kaltem Wasser. — Sulfat. Plattchen (aus 
absol. Alkohol). F: 265—256°. Leicht löslich in Wasser. — Ditartrat. Nadeln (aus Alkohol). 
F: 188—159°. Schwer löslich in Alkohol. 



*) Ober das aui Äthylenbromid und Magnesium entstehende sogenannte [0-Brom-äthyl] - 
msgnestambromid (Hptw. Bd. IV, S. 663) vgl. a. Mkisknhmmer, B. 61 [1928], 720. 
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b) Isobihydrohydrastinin C a2 H, 4 4 N 2 . B. s. bei Bihydrohydrastinin, S. 641. — Tafeln 
oder Prismen (aus absol. Alkohol). F: 175 — 176° (Freund, Shibata, B. 46, 858). 1 g löst sich 
in ca. 100 cm 3 siedendem absolutem Alkohol. — Isobihydrohydrastinin geht teilweise beim 
Erhitzen auf 176° in Bihydrohydrastinin über (S.641). Liefert mit Methyljodid ein Mono- 
jodmethylat (s. u.). — Hydrochlorid. Plättchen (aus absol. Alkohol). Ziemlich leicht 
löslich in kaltem Wasser. — Hydrobromid. Nadeln (aus absol. Alkohol). F: 212—213°. 
1 g löst sich in ca. 25 cm 3 siedendem Wasser. — Hydrojodid. Nadeln (aus absol. Alkohol). 
F: 207—208°. Schwer löslich in kaltem Wasser. — Sulfat. Nadeln (aus absol. Alkohol). 
F: 250—251°. Leicht löslich in Wasser. 

■ "'-B^-hydrohydrasti- _ r -.-ch^ CH2 H ^^V\ 
mn - monohydroxymethylat HiC< i l -CEU 

O^HjANs, s. nebenstehende \0-i^A^ CH /N<CHs)s-OH CH 3 N^ CH „ .'^'-O' 
Formel. ' ' 

a)Bihydrohydrastinin-monohydroxymethylat C a3 Hj 8 6 N 2 . — Jodid 
C 23 H 27 4 N 2 -I. B. Beim Behandeln von Bihydrohydrastinin mit überschüssigem Methyljodid 
auf dem Wasserbad (Freund, Shibata, B. 45, 860). Prismen (aus verd. Alkohol). F: 218° 
(Zers.). Löslich in verd. Salzsäure. — Hydrojodid C 23 H a ,0 4 N a -I + HI. Tafeln (aus Wasser). 
F: 205 — 206°. Sehr schwer löslich in heißem absolutem Alkohol. 

b) Isobi hy drohy dr astinin-monohydroxymethylat C J3 H a8 6 N 2 . — Jodid 
C l3 H l; 4 N,-I. B. Beim Behandeln von Isobihydrohydrastinin mit überschüssigem Methyl- 
jodid auf dem Wasserbad (Freund, Shibata, B. 46, 860). Tafeln und Prismen (aus verd. 
Alkohol). F: 235—236°. Gibt beim Behandeln mit Silberoxyd in verd. Alkohol und Auf- 
kochen des Filtrats mit Kalilauge des-N-Methyl-iso-bi-hydrohydrastinin (S. 571). — Hydro- 
jodid. Tafeln (aus absol. Alkohol). F: 228—229°. 



C. Stammkerne C„H2 n -22 4 N2 



V 



Bis-[6.7-methylendioxy-1.2.3.4- / o-, — -^ CH2 ch 2 W cS * ~^^-o 

tetrahydro-isochinolyliden-(l)] HiiC \o-L J^ c _,n k k -^ c ^L J-~° /CH2 

C a0 H 19 O 4 N 2 , s. nebenstehende Formel \' _i[ 

(R = H). — 

Bis - [? - methyl - 6.7 - methylendioxy - 1.3.3.4 - tetrahydro - isoehinolyliden - (1)], 
Dianhydrodihydrastinin C aa H a2 4 N a , s. obenstehende Formel (R = CH,). B. Beim 
Kochen von Hydrastinin (S. 447) mit Natriummethylat-Lösung (G. Robinson, R. Robinson, 
Soc. 106, 1460). — Prismen (aus Essigester). F: 200°. Sehr schwer löslich. Löslich in verd. 
Säuren mit gelber Farbe. — Gibt mit starken Säuren erst bei längerem Erhitzen, mit verd. 
Essigsäure oder schwachen organischen Säuren schon bei kurzem Erwärmen Hydrastinin 
zurück. 



II. Oxy -Verbindungen. 
A. Monooxy -Verbindungen. 



NH _ 



8-0xy-6.7-methylendioxy-1- /0 - ^,- ch ^ch 2 CH „ r ^iui ./ 
[5.6-methylendioxy-2-methyl- H * c \oJ 1 m ^ 11 Ha ° I 

indolyl-(3)]-1.2.3.4-tetrahydro- R 6 k 

i S C h i n 1 i n C a0 H 18 O 6 N a , s. nebenstehende Formel (R = H). 

2 - Methyl - 8-methoxy-e.7-methylondioxy-l-[6.e-methylondioxy-2-methyl-indo- 
lyl - (3)] - 1.2.3.4 - tetrahydro - isoohinolin, Anhydro - kotarnin - [6.6 - methylendioxy - 
2-methyl-indol] C 2a H a ,OjN., s. obenstehende Formel (R = CH r ). B. Beim Aufbewahren 
von Kotarnin (S. 455) mit 5.6-Methylendioxy-2-methyl-üidol in Alkohol (Foülds, Robinson, 
Soc. 105, 1970). — Krystallalkoholhaltige Nadeln (aus Alkohol). Nadeln (aus Benzol) vom 
Schmelzpunkt 207° (Zers.). Leicht löslich in Benzol, Chloroform und Aceton, schwer in Alkohol 
und Petroläther. — Zerfällt beim Kochen mit Eisessig oder verd. Essigsäure in die Kompo- 
nenten. — Gibt beim Erwärmen mit 4-Dimethylamino-benzaldehyd in alkoh. Salzsäure eine 
fuehfiinrote Färbung. 
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B. Dioxy -Verbindungen. 

1. Dioxy -Verbindungen C„H2„_2o0 6 N 2 . 

1. Bis-[8-oxy-6.7-methylen- y o-^^,^ CK ^cui h s c CH2 Y^ r o x 
dioxy- 1.2.3.4 - tetrahydro - iso- HsC \ -L J . CH /^ R R -^ ch aJ-o /CH ' 

Chinolyl-(l)] C, H !!0 O () N. ! , b. neben- R .6 ' ' 6 R 

stehende Formel (R = H). 

Bia-[8-methyl-8-methoxy-6.7-methylendioxy-1.2.3.4-tetrahydro-isochinolyl-(l)], 
l.l'-Bis-hydrokotarnin C, 4 H, 8 0,N,, s. obenstehende Formel (R = CH„). Existiert in 
2 isomeren, als Bihydrokotarnin und Isobihydrokotarnin bezeichneten Formen. 
Über die Art des Isomerie (dl- und meso-Form?) vgl. Freund, Kupfer, A. 384, 5, 15; Meisen- 
heimer, Schütze, B. 56 [1923], 1355. 

a) Bihydrokotarnin C,4H S8 6 N, (S. 768). B. In geringer Menge neben Hydro- 
kotarnin beim Behandeln von Kotarnin (S. 455) mit Natriumamalgam in verd. Salzsäure 
(Pyman, Remfry, Soc. 101, 1600, 1602). Neben Isobihydrokotarnin beim Behandeln von 
Kotarnin-hydrochlorid mit der aus Magnesium und Äthylenbromid in Äther entstehenden 
GRIGNARD-Lösung '), zuletzt auf dem Wasserbade (Freund, Kupfer, A. 384, 18). Aus 
Isobihydrokotarnin bei kurzem Erhitzen auf 160° (F., K., A. 384, 23). — 0,5 g lösen sich 
in 7 — 8 cm» absol. Alkohol (F., K., A. 884, 20). — Gibt bei der Oxydation mit Kalium- 
dichromat in verd. Schwefelsäure 2 Mol Kotarnin (F., K.). Beim Behandeln mit Brom er- 
hält man Dibrom-bihydrokotarnin (S. 644) (F., K., A. 384, 3). Zersetzt sich beim Kochen 
mit Kalilauge oder mit Nitrobenzol (F., K., A. 884, 20). — Farbreaktion: F., K., A. 884, 
20. — C M H, 8 0,N, + 2HF. Nadeln. F: 227—229° (F., K., A. 384, 23). — C al H !8 8 N s + 
2HBr + 2H,0. Prismen (aus Wasser). F: 240° (korr.; Zers.) (P., R.). Schwer löslich in 
Wasser (F., K., A. 884, 21). — C M H, 8 0,N, + 2H,S0 4 + 2H 2 0. Sehr schwer löslich in verd. 
Schwefelsäure (F., K., ,4.384, 19). — Nitrat. Oktaeder (aus absol. Alkohol). F. • 169— 171° 
(F., K., A. 884, 23). Schwer löslich in absol. Alkohol. — Ditartrat. Krystalle. F: 180° 
(F., K., A. 884, 24). Sehr schwer löslich in absol. Alkohol. 

b) Isobihydrokotarnin C^HjgOjNj. B. Aus Kotarnin-hydrochlorid s.o. bei Bihydro- 
kotarnin. — Rhomboeder (aus absol. Alkohol). F: 163—164° (Freund, Kupfer, A. 384, 20). 
0,5 g lösen sich in 13 cm 8 siedendem absolutem Alkohol. — Geht beim Erhitzen auf 160° in 
Bihydrokotarnin über. Liefert bei der Oxydation mit Kaliumdichromat in verd. Schwefel- 
säure 2 Mol Kotarnin. Gibt mit Methyljodid ein Monojodmethylat. — Farbreaktion: F., K. 
— C M H, 8 8 N,-f2HCl. Tafeln (aus absol. Alkohol). F: 231— 232°. 0,5 g lösen sich in 20 cm» 
siedendem absolutem Alkohol. — C» 4 Hj 8 O e N. + 2HBr-f 2H,0. Rhomben. Zersetzt sich bei 
228—229°. 0,5 g lösen sich in 20 cm» absol. Alkohol. Leicht löslich in Wasser. — Cj 4 H, 8 6 N s + 
2HI. Nadeln (aus absol. Alkohol). F: 228 — 230°. Schwer löslich in Wasser und in absol. 
Alkohol. — Nitrat. Oktaeder (aus absol. Alkohol). F: 169— 171°. Schwer löslich in absol. 
Alkohol. — Ditartrat. Tafeln. F: 175°. Leicht löslich in Wasser, ziemlich schwer in absol. 
Alkohol. 

l.r-Bis-hydrokotamin-monohydroxymethylat C 28 H s ,0 7 Nj, s. untenstehende Formel. 

a) Bihydrokotarnin-monohydroxymethylat C, 6 H 3 j0,N 2 (8. 768). B. Die freie 
Base entsteht aus dem Jodid beim Behandeln mit Silberoxyd und Wasser und gelinden 
Erwärmen des Reaktionsprodukts mit Kalilauge (Freund, Kupfer, A. 884, 26). — Gelb- 






CH»0 ' ' OCHi 

liehe Blättchen mit 10H,0. Schmelzpunkt der krystallwasserhaltigen Substanz: 75 — 80°. 
Leicht löslich in Wasser mit stark alkalischer Reaktion. — Zieht an der Luft Kohlendioxyd 
an. Verliert beim Trocknen im Exsiccator das Krystallwasser und geht teilweise in des- 
N-Methyl-bi-hydrokotarnin (S. 572) über. Gibt beim Erwärmen mit Methyljodid auf dem 
Wasserbad das MonoJodid des Bihydrokotamin-bis-hydroxymethylats (S. 644). Das Jodid 
liefert beim Behandeln mit Silberoxyd und Wasser und Kochen des Reaktionsprodukts mit 
Kalilauge des-N-Methyl-bi-hydrokotarnin. 

x ) Über das aus Äthylenbromid und Magnesium entstehende sogenannte [ß-Brom-äthyl]- 
magneslnmbromld (Hptw. Bd. IV, S. 663) vgl. a. Meisenheimbr, B. 61 [1928], 720. 

41* 
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b) Isobihy Jruku tarnin - monohy droxy methylat C, 6 H.,Ü 7 N,. — Jodid 
C u H u O ( N ( -I. B. Aus Isobihydrokotarnin und Methyljodid in Benzol (Freund, Kupfer, 
A. 3ö4, 25). Tafeln (aus absol. Alkohol). F: 233°. Liefert beim Bebandeln mit Silberoxyd 
und Wasser und Kochen des Reaktionsprodukts mit Kalilauge des-N-Methyl-iso-bi-hydro- 
kotarnin (S. 571) (F., K., A. S84, 35). 

1.1'- Bis - hydrokotarnin - bis - hydroxy methylat, Bihydrokotarnin-bis-hydr- 
oxymethylat C„H, 8 8 N, = 

iVKgxWO-ouCSä, .VOH ,ho„chT5> C ' H ' OCH -»<8> ch - «• 

I I 

Das Monojodid entsteht aus Bihydrokotarnin-monohydroxymethylat (S. 643) beim Erwärmen 
mit Methyljodid auf dem Wasserbad (Freund, Kupfer, A. 884, 27). Das Dijodid erhalt man 
aus dem Monojodid und Kaliumjodid in Essigsaure (F., K.). — Das Dijodid liefert beim Er- 
wärmen mit Silberoxyd und Wasser und Behandeln des Reaktionsprodukts mit heißer Kali- 
lauge Di-des-N-methyl-hihydrokotarnin (Ergw. Bd. XVII/XIX, S. 835). — Monojodid 
C„,H S jO,N,-I. Tafeln (aus Wasser). F: 215— 216°. Leicht löslich in Alkohol und Chloroform, 
schwer in Wasser, Äther, Ligroin und Benzol; die wäfir. Lösung zeigt alkal. Reaktion. — 
Dijodid C M H M 0,N,I,. Würfelförmige Krystalle (aus Alkohol). F. • 201— 202°. Leichtlöslich 
in Wasser, Alkohol, Eisessig und Aceton, schwer in Chloroform, unlöslich in Ligroin und Benzol. 
Bleibt beim Kochen mit verd. Natronlauge unverändert. 

4 - Brom - [1.1' - bis - hydrokotarnin] - hydroxymethylat -(2), Brom-bihydro- 
kotarnin-monohydroxymethylat C„H 81 7 N,Br = 

^♦«»"«nu ch%> h '<" c »-'<8> c «.. - 

i _i 

BromidC, 5 H, 0,BrN,Br. B. Beim Behandeln von des-N-Methyl-bi-hydrokotamin (S. 572) 
mit Brom in kaltem Eisessig (Freund, Kupfer, A. 384, 10, 30). Nadeln (aus Alkohol). 
F: 164 — 166°. Löslich in heißem Wasser. Löslich in Salzsäure, durch Ammoniak unverändert 
fällbar. Wird durch Alkalien nicht verändert.- Spaltet beim Behandeln mit Silbernitrat in 
alkoh. Lösung ein Atom Brom ab. 

Bis - [2 - methyl - 6 - brom - 8 - methoxy - 8.7 - metbylendioxy - 1.2.8.4 - tetrahydro • 
ieoohinolyl-(l)], 5.6'-Dibrom- [1.1'- bis-hydrokotarnin] , Dibrom-bihydrokotarnin 
C 11 H !6 O a N,Br a , s. nebenstehende Br Br 

Formel. B. Aus Bihydrokotarnin CH CH 

beim Behandeln mit Brom (Freund, h , c /° ~\ | ™« H 2 C^ j~V°\ CH 

Kupfer, A. 884, 3 Anm. 1). Durch ^-O— L_/'^ CH .^N CH S CH 8 X\ CH J^J—O' ' ä 

Einw. der aus Magnesium und Äthy- CHsÖ ' — ' 6-CH» 

lenbromid in Äther entstehenden 

GRIQNARD-Lösung ') auf 5-Brom-kotarnin (S. 457) (F., K.). — Krystalle (auB Alkohol). 

F: 178°. — C M H M 0,N,Br, + 2HBr. Prismen (aus Alkohol). F.- 233—234«. 



-O x 



2. 5.5'-Methylen-bis-[8-oxy- i — ch s - 

6.7- methylendioxy- 1.2.3.4- te-n^YY f' h^ 03 »^ r »\ 
trahydro-isochinolin] x °-'-^ch 2 NR R n ^ch,A.>-<> / 

GJB^fi^S., s. nebenstehende Formel so 6b 

(R = H). 

6.6'- Methylen- Mb- [2-methyl-8-methoxy- 8.7-methylendioxy-1.2.8.4-tetrahydro- 
isoohinolin], 6.6' -Methylen -bis -hydrokotarnin C, 5 H, O,N„ s. obenstehende Formel 
(R = CH,) (8. 768). Liefert mit Methyljodid ein Dijodmethylat (s. u.) (Freund, Daube, 
B. 46, 1185). — Physiologische Wirkung des Hydrochlorids: Heinz, B. 46, 1186. 

BlB-hydroxymethylat C„H„0 8 N t , s. untenstehende Formel. — Di j odid C, 7 H„0,N.I,. 
JB. Aus S-ö'-Methylen-bis-hydrokotarnin beim Behandeln mit überschüssigem Methyl- 
jodid (Freund, Daube, B. 46, 1185). Gelbe Nadeln (aus Wasser). Erweicht bei 267« 
CH, 

H<rfT CH ^ H ' ^"Trv 

CH S 6 6-CHa 



l ) Über du aus Äthrlenbromld and Magnesium entstehende sogenannte [Ä-Brom-äthyll- 
magnesiumbromid (Hpttv. Bd. IV, 8. 663) vgl. a. Metskkhbimbe, B. 81 [1938], 720. 
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2. Dioxy -Verbindungen C n H 2 n-240 6 N2. 

5.5'-Methylen-bis-[8-oxy- i °h« , 

6.7-methylendioxy-3.4-di- T ^W^ra. ^^"'""T^T^ch 

hydro-isochinolin] C„H 18 8 N s , ' a x o-LJ\ ( :h^ n n ^ch^S^ o/ * 
Formel I. HO OH 

6.6'- Methylen - bis - [2 - methyl-8-methoxy-6.7-inetb.ylendioxy-8.4-dihydro . iso- 
ehinoliniumhydroxyd] bezw. 6.6'- Methylen -bis-[2-methyl-l-oxy-8-methoxy- 
6.7 - methylendioxy - 1.2.8.4 - tetrahydro - isoohinolin] bezw. 6.6' - Methylen • bis- 
[2 - methoxy - 8 • iß - methylamino-äthyl) - Piperonal] C M H, O 8 N 2 , Formel II bezw. 

CHj- 



II. Hs Ko-^J^ ( , H ^N(0H 3 )(OH) (HOXCHaJN^^/^/Lo^ 0112 
CHaO 6 CH 3 

III bezw. IV, 6.6'-Methylen-di-kotarnin. Die Konstitution der Base entspricht den 
Formeln III bezw. IV, die der Salze der Formel II. B. Beim Erwärmen von Methylendi- 
narkotin (8. 648) mit verd. Salpetersäure auf 40° (Freund, Fleischer, B. 46, 1180; Fb., 



III. Ht*<„ 1 „„. r ,„_ i „>H: 



i 


/CH 2 \ CH2 




^o-U 


J^ 0H ^NCHa 


CHs 


ÖH 


HO O-CHj 



D.R. P. 246622; O. 18121, 1408; Frdl. 10, 1210). — Blaßgelbes Pulver. Zersetzt sich bei 
132°. Sehr leicht löslich in kaltem Alkohol, Chloroform und Aceton, leicht in heißem Benzol, 
schwer in Ligroin, Äther und kaltem Wasser. — Physiologische Wirkung des Dibromids: 

CHj , 

,Q— f-^^YCHrCHj-NH-CH» CH3NHCH2 CHa,-' ">-O x 
IV. =<o-^J.CHO OHC.LXo> CH * 

CH3Ö OCH3 

Heinz, B. 45, 1182. — Dibromid C J5 H ls Ö e N,Br, + H | 0(J). Gelbe Stäbchen (aus Alkohol). 
— DijodidC„H™0,N,I, + H,0. Gelbe Stäbchen (aus Wasser). Zersetzt sich bei 235°. Schwer 
löslich in siedendem Alkohol. 



3. Dioxy -Verbindungen C n H 2n _280 6 N2. 

1. t.1 '-m-Xyl ylen -bis- [8-oxy -6.7 -methylendioxy- 1.2.3.4 -tetrahy d ro- 
isochinolin] C M H 18 0,N„ Formel V. 

, O-^ >' CH « ^ CHj HaC " ^'Y^ r-0 \„„ 
V. Hl °\ JO^ CH /NH' HN.^ CH J v >/ 
HO I CHs C«H 4 • CHj 1 ÖH 

1.1'- [2.4.8- Trinitro • m - xylylen] - bis - [2-methyl-8-methoxy-6.7-methylendioxy- 
1.2.8.4- tetrahydro -isoobinolin], Dianhydro • dikotarnin - [2.4.6- trinitro -m-xylol] 
CjjHjjOuN,, Formel VI. B. Beim Kochen von Kotarnin (S. 465) mit 2.4.6-Trinitro-m-xylol 

VI. H ' C \0-L.AcH^^ CH ' ^.^„jJ^U/ 
CHj-6 I . CHaC«H<NOj)aCHg ! OCHs 

in Methanol (Hope, Robinson, Soc. 99, 2134). — Blaßgelbe Prismen (aus Chloroform + 
Methanol). F: 163—154° (Zers.). Leicht löslich in verd. Säuren. — Zerfällt beim Kochen 
mit Eisessig in die Komponenten. 
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2. 1. 1'- [5 -Methyl -m-xyly len]- bis- [8-oxy- 6.7- methylendioxy- 1.2.3.4- 
tetrahydro-isochinolin] C M H a0 O 6 N„ "Formel I. 




CHjC 8 H8(CHa)CHj- 



1.1'- [2.4.6 • Trinitro - 6 - methyl - m - xylylen] - bis - [2 • methyl-8-methoxy-6.7-me- 
thylendioxy-1.2.8.4-tetrahydro-iBOchinolin], Dianhydro-dikotamin-[2.4.6-trinitro- 
mesitylen] CuHuOuN,, Formel II. B. Bei starkem Kochen von Kotarnin (S. 455) 

/0- | -^ v -,-' CH *>OHi H£C^ CHj ^^|-0\ 
H. H2C \oJ^ CH >.CH, CH,i^ CH Aj-0/ CH2 
CH»-0 ! CHjC»(CH8)(N0s)»CHs ' O-GB* 

mit 2.4.6-Trinitro-mesitylen in Methanol (Hope, Robinson, Soc. 99, 2135). — Blaßgelbe 
Prismen (aus Aceton + Methanol). F: 183 — 185°. Leicht löslich in verd. Säuren. — 
Spaltet beim Kochen mit Eisessig 2.4.6-Trinitro-mesitylen ab. 



III. Oxo-Verbindungen. 

5'.6'-Methylendioxy-3'-oxo-2.3- [4.5- methylendioxy- phthalyl]-[indeno- 
r.2':4.5-imidazol], 4(C0).5- [4.5 -Methylendioxy- benzoylenj- 1.2-J4.5- 

methylendioxy-phthalyl]-imid- a> -r""^ c n--' co ^-^^— o 

arolC M H 8 7 N„ s. nebenstehende Formel. HlC \ J I c c I L / CHi! 

B. Aus 5.6-Methylendioxy-trioxohydrin- ^-^co-- --N^ \ C 0-"^- 

den-hydrat (Ergw. Bd. XvII/XIX, S. 703) beim Auflösen in verd. Ammoniak, Ansäuern 
und Kochen des Reaktionsprodukts mit Eisessig (Ruhemann, Soc. 101, 784). — Dunkelrote 
Prismen. Schmilzt nicht bis 360°. Unlöslich in Alkalien. 



XXVII, 771 

Syrt. No. 4669] HEXAMETHYLENTRIPEROXYDDIAM1N (547 



26. Verbindungen mit 5 cyclisch gebundenen Sauerstoffatomen 

und 2 cyclisch gebundenen Stickstoffatomen 

(Heteroklasse 50, 2N). 

Lacton der 6-[3-0xy-5.6-methylendioxy-in- h*(:- -o 
dazyl-(2)]-piperonylsäure C w H 8 O e Nj, s. neben- ° -^ - -■• 

stehende Formel. B. Aus 6.6'-Azoxypiperon»l beim Er- 1^ I N 

hitzen auf 215° oder beim Kochen mit Eisessig oder Nitro- ^V ~~"1T" ~~V' f "\.,i 

benzol (Robinson, Soc. 111, 118). — Nadeln (aus Nitro- oc s / c=_~ J^ J-O' Ui 

benzol). Schmilzt noch nicht bei 350°. Sehr schwer löslich N ° 

in den meisten Lösungsmitteln. Löslich in siedender alkoholischer Kalilauge. — Gibt bei 

der Oxydation mit Chromsäure in Eisessig 4.5;4'.5'-Bis-methylendioxy-azobenzoI-dicarbon- 

säure-(2.2'). 



27. Verbindungen mit 6 cyclisch gebundenen Sauerstoffatomen 

und 2 cyclisch gebundenen Stickstoffatomen 

(Heteroklasse 60, 2 N). 

I. Stammkerne. 

„Hexamethylentriperoxyddiamin"C,H 1! 6 N ! = N^CH,OOCH 2 ->NC/S'.7^ 1 ). 

^CHj • ■ * CH 2 

B. Beim Lösen von Hexamethylentetramin und Citronensäure in 30°/ o igem Wasserstoff- 
peroxyd (v. Gibsewald, B. 46, 2674; D. R. P. 263459; C. 1613 II, 830; Frdl. 11, 1206). — 
Verhalten als Sprengstoff: Will, B. 46, 2575. Verwendung zur Herstellung von Initial- 
sündern: v. G., D.R.P. 274522; C. 19141, 2128. 

Mit dieser Verbindung identisch ist die Verbindung ^HjjO.N von Lkulier, C. 191711, 
102 (Ergw. Bd. I, S. 317) (v. Gihskwald, Siegens, B. 64 [1921], 490). 

') Besitit nach v. Gibskwald, Siegbns, B. 64 [1921], 492 die Konstitutiou 

O'PH CH 'O 

l ,N >N'CH,'0-(VCH.'N<^ * l ; vgl. a. Marotta, Albssandrini, O. 69 [1929], 942. 

O-CH/ ' * \CH,0 
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II. Oxy-oxo- Verbindungen. 

5.5'- Methylen -bis-{8-oxy- 6.7- methylendioxy- 1 - [6.7 -dioxy-phtha- 

I i d y I - (3)] - 1 . 2.3.4 -tetrahydro-isochinolin} Cj,H, O 14 N,, s. untenstehende Formel 
(R = H). 

5.5'- Methylen • bis • {2-methyl-8-methoxy-6.7-methylendioxy-l-[6.7-dimethoxy- 
phthalidyl - (3)] - 1.8.3.4 - tetrahydro - isoohinolin}, Methylendinarkotin C 45 H 46 14 N 11 , 
8. untenstehende Formel (R = CH,). B. Beim Behandeln eines Gemisches von Narkotin 




(S. 566) und Formaldehyd mit verd. Schwefelsäure unter Eiskühlung (Freund, Fleischer, 
B. 45, 1179; Fr., D. R. P. 245622; G. 1912 1, 1408; Frdl. 10, 1210). — Krystalle (ausAlkohol 
+ Chloroform). Verfärbt sich bei 200° und schmilzt bei 215 — 216°. Schwer löslich in Äther 
und Alkohol, leichter in Aceton und warmem Benzol, sehr leicht in Chloroform. [a] D : — 93,4° 
(Chloroform; c = 4). — Gibt beim Erwärmen mit verd. Salpetersäure auf 40° 5.6'-Methylen- 
di-kotarnin (S. 646). Liefert mit überschüssigem Methyl Jodid ein Monojodmethylat [hell- 
gelbes Pulver; löslich in heißem Wasser]. — Gibt mit konz. Schwefelsäure eine schwache 
Gelbfärbung, die auf Zusatz von werig verd. Salpetersäure in Schmutzigrot umschlägt und 
dann verschwindet. — Pikrat C a H 4 ,O l4 N, '-2C 9 H,0^ 3 . Gelbes krystallinisches Pulver 
(aus Alkohol + Chloroform). Zersetzt sich bei 173°. Färbt sich im Sonnenlicht ziegelrot. 
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28. Verbindungen mit 1 cyclisch gebundenem Sauerstofatom 

und 3 cyclisch gebundenen Stickstoffatomen 

(Heteroklasse 1 0, 3N). 

I. Stammkerne. 

A. Stammkerne CH^-iONa. 

hn N 

5-Methyl-3.5-endoxy-zl 2 -1.2.4-triazolin C,H 6 ON,= r , w X^O^ r . 

1.4 - Diphenyl - 5 - methyl - 3.5 - endothlo - 1.2.4 - triazolin C 15 H 1 ,N.S = 

Q Jf .jj jj 

^■J J,_^--S- A (8. 773). Zur Konstitution Tgl. Busch, Kenneb, B. 67 [1934], 

LH »' C '--N(C,H,K° 

385. — B. Aus 1.4-Diphenyl-l-acetyl-thiosemicarbazid oder aus 3-Phenyl-2-chlor-2-methyl- 
1.3.4-thiodiazolidon-(5)-anil (S. 58ö) beim Schmelzen oder bei längerem Kochen mit Wasser 
(MoKee, Soc. 107, 1137). Beim Erwarmen von 1 .4-Diphenyl-thiosemicarbazid mit Acet- 
anhydrid auf dem Wasserbad (McK.). — Nadeln (aus Alkohol). Schmilzt beim Eintragen 
in ein heißes Bad vorübergehend bei 234°, erstarrt dann wieder und schmilzt erneut bei 
265° (McK.). 100 cm 3 siedender Alkohol lösen ca. 4 g. Sehr schwer löslich in Benzol und 
Äther, leicht in Chloroform (McK.). Leicht löslich in kalter konzentrierter Salzsäure und 
Schwefelsäure (McK.). 



B. Stammkerne C n H 2 n-7 0N 3 . 

^l 3 -[Ben20-1 .2.3.4 - X t r i a Z i n] C,H 6 ON 3 , s. nebenstehende Formel. „--^K^ 

2 - Phenyl - [benzo - 1.2.3.4 - thiotriazin]-l-dioxyd, Anhydro-[diazo- L^L Ah 

amüiobenzol-8ulfonsäure-(2)], Pbenylbenzsulfontriazin €„11,0,51,8 

N==N 
= C.H.c^ l , B. Beim Diazotieren von 2-Amino-benzolsulfonsäure-(l)-anilid mit 

* *N30,-NC,H 6 
Natriumnitrit in salzsaurer Lösung und folgenden Zusatz von Natrhimacetat (Ullmann, 
Geoss, B. 43, 2701). — Krystalle (aus Äther). F: 111° (Zers.). Unlöslich in Wasser und verd. 
Essigsaure, leicht löslich in Benzol, Äther und warmem Alkohol, sehr leicht in Aceton. — 
Färbt sich beim Aufbewahren am Licht braun. Wird von verd. Mineralsäuren aufgespalten. 
Gibt beim Schütteln mit Natronlauge und metallischem Kupfer das Sultam der 2'-Ämino- 
diphenyl-sulfonsäure-(2) (S. 222). 

2 -ß- Naphthyl - [benzo- 1.2.3 4- thiotriazin] - 1 - dioxyd, ß- Nap h thyl - benzsu 1 - 

fontriazinC M H u O,N,S = C 6 H 1 < ~~ L . B. Beim Diazotieren von 2-Amino-benzol- 

N öO t -.N •L I0 rl7 
sulfonBaure-(l)-/?-naphthylamid mit Natriumnitrit in Essigsäure + Salzsäure und folgenden 
Zusatz von Natrhimacetat (Ullmann, Gross, B. 43, 2704). — Nadeln. Zersetzt sioh bei 
107—108°. Schwer lösliqh in Äther, leicht in warmem Alkohol und Benzol, sehr leicht in 
Aoeton. — Bei längerem Aufbewahren einer wäßr. Suspension mit Natronlauge und metalli- 
schem Kupfer erhält man das Sultam des 2-Amino-l-[2-sulfo-phenyl]-naphthalins (S. 240). 
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C. Stammkeme C n H 2 „_9 0Ns. 

HN N 

S-Phenyl-S.ö-endoxy-zl 2 - 1.2.4- triazol in C,H,ON,= CH .^O-^.^. 

C„H B N — N 

1.4.5 -Triphenyl- 3.5 -endoxy- 1.2.4 -triazolin C, H 15 ON, = n w p — -0 ^ . 

C 6 H 6 -C^ N(C , 9HsK C 

B. Durch Einw. von Phosgen auf a-ra-Phenylimino-benzyl]-phenylhydrazin in Benzol 
(Busch, Ruppenthal, B. 43, 3008). — Prismen (aus Alkohol oder Eisessig). F: 301—302°. 
Fast unlöslich in Benzol und Äther, löslich in siedendem Alkohol, leicht löslich in heißem 
Eisessig. Reagiert schwach basisch. 

C,H S N N 

1.4.5 -Triphenyl- 3.5 -endothio-1.2.4-triazolin C 2(l H, 5 NjS = n w Ä —S-— _ r . 

(8. 774). B. Beim Lösen der Verbindung CjoH^N.S (Ergw. Bd. XV/XVI, S. 70) in Alkohol 
oder Äther (Busch, Schneider, J.pr. [2] 89, 322). 



D. Stammkerne (^Hün-nONa. 

[Cumarono- 2'.3' : 4.5 - ( 1 .2.3 -triazol)] C 8 H 5 ON 3 , Formel I, bezw. desmotrope Formen. 

2-Phenyl-[thionaphtheno-2'.3': r"^-, C— NH X ,'"^ l c=N x 

4.5 - (1.2.3 - trioaol)] CuH 8 N s S, For- I- ! I. J N / N H. | I (Us/ 11 ' " 115 

mel II. B. Aus Thionaphthenchinon- ^" -O' -—-'^8-' 

[oxim-(2)-acetat]-phenylhydrazon-(3) oder Thionaphthenchinon-[oxim-(2)-benzoat]-phenyl- 
hydrazon-(3) beim Behandeln mit wäßrig-alkoholischer Natronlauge oder beim Erhitzen 
mit Eisessig (Auwers, A. 881, 298). — Nadeln. F: 152°. Leicht löslich in Chloroform, ziem- 
lich leicht in Äther und Benzol, schwer in Alkohol, Eisessig und Ligroin. 



E. Stammkerne C„H 2n -i3 0N3. 

ac n- i • i r, tt™ HC CH HC c CNHCH 

3.5-Di-a-pyrryl-isoxazol C u H,ON. = „n, n « ,« . B. 

V} ' xi s 3 HCNHC CON HC CH 

Bei 20-stdg. Kochen von Di-a-pyrroyl-methan (Ergw. Bd. XXIII/XXV, S. 358) mit 1,5 Mol 
Hydroxylamin-hydrochlorid in verd. Alkohol in Gegenwart von Soda (Oddo, Dainotti, 
G. 42 I, 722). — Gelbliche Kxystalle (aus Alkohol + Benzol). F : ca. 1 67°. Löslich in Alkohol 
und Äther, schwerer in Benzol, sehr schwer in Ligroin und Petrolather. Reagiert schwach 
basisch. 



F. Stammkerne C n H 2 n-ioON 3 . 

5-Methyl-2.4-diphenyl-[pyrazolo-4'.3':5.6-(^ B -dihydro-1.3-oxazin)] 

n H nw CH 3 -C=C-CH(C,H t )-NH CH,C C-CH(C,H 6 )NH 

^«"«l-'iNj, = I i bezw. i! ii i 

18 " 3 HNN:C OH-CH, N-NH-C CHC.rL/ 

3 - ß - Naphthyl - 5'- methyl - 2.4.2'- triphenyl- [pyraaolo-4'.3' : 5.8-( J»-dihydro-1.3- 

_. « « tt ™ CH 3'C C-CH(C,H,)-N-C 10 H, 

oxazin,] C 34 H, 7 ON 3 = ^. N( c 6 H 5 ). C --0-_CH.C,hV * Durch ^ Wn »— 
aldehyd und /?-Naphthylamin auf l-Phenyl-3-methyl-pyrazolon-(5) in warmer alkoholischer 
Lösung; entsteht auch beim Behandeln von l-Phenyl-3-methyl-pyrazolon-(5) mit Benzal- 
/?-naphthylamin in wenig Benzol und Erwärmen des Reaktionsprodukts mit Lösungsmitteln 
(Bbtti, 0. 46 II, 77, 79). — Nadeln (aus Alkohol). F: 227°. — Zersetzt sich beim Kochen mit 
konz. Salzsäure unter Bildung von Benzaldehyd. 
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G. Stammkerne C n H 2 n-2sON3. 

Stammkerne C la H,ON 3 . 

t. Anhydro -(3- hydroxylamino -3'- oxy - [benzo - l'.2':1.2 - phenazinj) 
C„H,ON 8 , Formel I. 

Bultam der 3-Amtao-[benBO-l'.2':1.2-phena!iin]-Bulfoii8äure-(3')> [Chinoxalino- 
2'.3' : 3.4-naphthsultam] („Naphthsultamphenazin") C 1(1 H|,02N 3 S, FormelII(R=H). 
B. Beim Kochen von Anhydro- ^-\ ^-^ 

[2-oxy-naphthochinon-(1.4)-imid-(4)- | | | | 

sulfonsäure-(ö)] (S. 356) mit o-Phe- I. f^-r--^ ~y"^\"'^° H. f^f N ""r' '^-"^so. 



-N-lt 



nylendiamin in Alkohol (Zincke, | I | | J, H 

A. 412, 106). — Dunkelrote Nadeln -^ ~ N ' " v "-' ^ ■' "~ N 

(aus Eisessig). Schmilzt oberhalb 260° unter Zersetzung. Ziemlich leicht löslich in Eis- 
essig, schwerer in Alkohol. Löslich in Ammoniak und verd. Alkalilaugen mit orangegelber 
Farbe. — Natriumsalz. Schwer löslich in Soda-Lösung und 2n-AIkalilaugen, leicht löslich 
in Wasser. — Hydrochlorid. Bräunlichgelbe Nadeln. Wird durchWasser und Alkohol zerlegt. 

N-Aoetylderivat CjgHuOj.NjS, Formel II (R = CO-CH 3 ). Gelbliche Nadeln (au« Eis- 
essig). F: ca. 270° (Zinoke, A. 412, 106). 

Bultam der 4-Chlor-3-amino-[benzo-l'.2':1.2-phenazin]- ^"y 

Bulfonsäure - (8') , 2 - Chlor- [ehinoxalino - 2'.3':3.4 - naphth- | J 

Bultam] C 16 H 8 0,N 3 C1S, s. nebenstehende Formel. B. Beim Bc- '' "y - x y'"y "'" so- 
handeln von Dicmordihydronaphthsultamphenazin (s. u.) mit Zinn- I !_ $\i 

chlorür in Eisessig (Zincke, A. 412, 108). Aus Dkhlornaphth- ' ~" " x "" " ^ 
sultamchinon (S. 287) oder Chloroxynaphthsultamchinon (S. 356) ( ' 

beim Kochen mit o-Phenylendiamin in Alkohol (Z.). — Rotbraune, bronzeglänzende Nadeln. 
Zersetzt sich oberhalb 290°. Sehr schwer löslich in den gebräuchlichen Lösungsmitteln. 
Löslich in Alkalilaugen mit rotbrauner, in konz. Schwefelsäure mit tief grüner Farbe. — 
Gibt beim Erhitzen mit Salpetersäure (D: 1,4) in Eisessig Ketodihydronaphthsultamphenazin 
(S. 653). — Hydrochlorid. Gelb. Wird durch Wasser zerlegt. — Sulfat. Gelbrot. Wird 
durch Wasser zerlegt. 

2. Anhydro-(3'-oxy-3-oximino-3.4-dihydro-[benzo-l'.2': 1.2-phennzinl) 
C„H,ON s , Formel III. 

Anhydro -{4.4-diohlor -3 -imino -8.4 -dihydro- [benzo -l'.2':l. 2-phenazin]-sulfon- 
säure-(3')} („DichIordihydronaphth8ultamphenazin")C 16 H,OjN 3 C] 8 S, Formel IV. B. 
Beim Behandeln von Anhydro -[3.3- dichlor-1.2-dioxo-4-imino-tetrahydronaphthalin-sulfon- 

m - 1 i i l_s • iv - ( i i_r 

Hs Uli 

säure-(5)] (S. 337) mit o-Phenylendiamin in Eisessig in der Kälte (Zincke, A. 412, 107). — 
Rotstichige Nadeln (aus Nitrobenzol). F: 265 — 266° (Zers.). Sehr schwer löslich in den 
gebräuchlichen Lösungsmitteln. Löslich in kalten Alkalilaugen mit rötlichgelber, in konz. 
Schwefelsäure mit grünlicher Farbe. — Liefert bei der Reduktion mit Zinnchlorür in Eis- 
essig 2-Chlor-[chinoxalino-2'.3': 3.4-naphthsultam] (s. o.). 

II. Oxy- Verbin düngen. 

Monooxy- Verbindungen. 

1. Monooxy- Verbindungen (^Ho^OaNs. 

HN N 

5-0xy-3.5-endoxy-/l 2 -1.2.4-triazolin C 2 H 3 2 N 3 = H oc^°^C- 

""■ NH ^ 
1.4 - Diphonyl - 6 - methylmeroapto - 3.5 - endoxy - 1.2.4 - triazolin C 16 H ls 0N s S = 

C.H.N — N 

nir u < L <--— — O— — __J^. (S. 780). Zur Darstellung aus dem Natriumsalz des 1 .4-Diphenyl- 
LM «" h ' L 'SN'(C,H 6 K 1 ' 
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ß-mercapto-3.5-endoxy-1.2.4-triazolins (Hptw. Bd. XXVI, S. 213) und Methyljodid in Alkohol 
bei verschiedenen Temperaturen vgl. Nirdlinger, Acbee, Am. 44, 241. 

1.4- Diphenyl - 6 - methylmeroapto - 3.6 - endothio - 1.2.4 - triazolin C,,H,,N.S. = 

C.H.N N 

n „ a L — S — _ 11, (8. 780). Addiert Methyljodid unter Bildung einer Verbindung 

C M H,»NjIS, [gelbliche Krystalle; F: 127°] (Busch, Limtach, B. 44, 681). Liefert bei ge- 
lindem Erwärmen in alkoholisch-alkalischer Lösung Methylmercaptan und 1 .4-Diphenyl- 
3-thio-urazol (S. 62). 

2. Monooxy- Verbindungen C n H2n_23 z N 3 . 

Oxy-Verbindung OhHjOjN,, Formel I. 

Sultam der S-Ajnino-4-oxy-[benzo-l'.2':1.2-phenazin]-8ulfon8äure-(3'), 2-Oxy- 
[cbinoxalino-2'.8':3.4-naphthBultam] („Oxynaphthsultamphenazin") Cj,H,0,N 3 S, 
Formel II (R — H). B. Beim Erhitzen von Ketodihydronaphthsultamphenazin (S. 653) 

,. ! I „ II 

L i I I I ? 1L I I i 

OH OK 

mit Zinnchlorür in Eisessig (Zincke, A. 41S, 110). — Schmutziggrüne Tafeln (aus Eisessig). 
Schmilzt oberhalb 270° unter Zersetzung. Schwer löslich in Alkohol, leichter in Eisessig. 
Löslich in Alkalien mit gelbgrüner, in konz. Schwefelsäure mit tiefgrüner Farbe. — Hydro- 
chlorid. Dunkelrot. Ziemlich beständig gegen kaltes Wasser. — Sulfat. Rot. Wird durch 
Wasser zerlegt. 

O.BT-Diacetylderivat C, Hj,OjN a S, Formel II (R = CO-CH,). B. Aus der voran- 
gehenden Verbindung durch Einw. von Acetanhydrid und konz. Schwefelsäure (ZnrcKE, 
A. 412, 111). — Gelbliche Nadeln (aus Eisessig). Schmilzt nach vorhergehendem Sintern 
bei ca. 245—246°. Ziemlich leicht löslich in Eisessig, schwerer in Alkohol. 



III. Oxo- Verbindungen. 

A. Monooxo- Verbindungen. 

1. Monooxo- Verbindungen C n H 2D _7 2 N3. 

4'-0xo-[(1.4-pyrano)-2'.3':4.5- (1.2.3 -triazol)], [(1.2.3-Triazolo)-4'.5':2.3- 

p y r o n - (4)] C S H,0 S N S = ^_ _^>^- 

2-Phenyl-4'-phenyIhydrazono-[(1.4-pjrrano)-2'.3' : 4.5-<1.2.8-triazol)] C.-H.j.ON. = 
HC'Cf*N'NH*C H )*C'N 

HC C-N^' ' 1 * 5 (vgl ' S ' 783) ' Vgl ' a " Pekatoner ' G - 4111 ' 624 > 666 - 

2. Monooxo -Verbindungen Cnl^n-nC^Ns. 

5-0xo-2-phenyl-4-[imidazyl-(4bezw. 5)-methylen]-oxazolin, 2-Phenyl- 
4-[imidazyl-(4bezw. 5)-methylenl-oxazolon-(5) C,.H,0-N 3 = 
vn J8— C-CH.C — N u ,NH-CCH:C N 

H °Wh 060.ö-C,H, beawH °<N-ÖH Ocio-CCH,' 

2-Phenyl-4-{[l-aoetyl-imldaayl-(4 oder 6>]-methylen}-oxMolon-(8) C 11 H 11 1 N. = 
unS® CCH:C N .N(0OCH a )CCH:C N " .\ 

HC C(C0.CH,,.ÖH o6.0.ö-C| 1 H. oa - HD ^ CH o6-OC.C,H/ A »"^ 

Kondensation von Imidazol-aldehyd-(4) mit Hippursäure und Acetanhydrid bei Gegenwart 
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von wasserfreiem Natriumacetat auf dem Wasserbad (PifMAN, &*,. 109, 193). — Hellgelbe 
Nadeln (aus Chloroform). F: 191° (korr.). Unlöslich in Wasser, sehr schwer löslich iu kaltem 
Alkohol, Äther, Benzol und Aceton, leicht in heißem Chloroform. — Gibt beim Kochen mit 
Natriumcarbonat-Lösung a-Benzamino-/?-[imidazyl-(4)]-aerylBäure (Ergw. Bd. XXIII/XXV, 

S. 570). 



3. Monooxo- Verbindungen OnH^-asOsNs. 

Anhydro-(3'-oxy-4-oxo-3-oximino-3.4-dihydro-[benzo-r.2':1.2-phen- 
azin]) C u H,0,N„ Formel I. 

Anhydro - {4 - oxo - 3 - linino - 8.4 - dihydro - [be'nzo - l'.a' : 1.2 ■ phenazin] - sulfon- 
säure-(3')} („Ketodihydronaphthsultamphenazin") C M H,OjN a S, Formel II. JB. Aus 






| _ II I I j; 



x. 



o o 

dem Sultam der 4-Chlor-3-amin6-[henzo-l'.2':1.2-phenazin]-8ulfonsaure-(3') (S.651) bei vor- 
sichtigem Erhitzen mit Salpetersäure (D: 1,4) und Eisessig (Zincke, A. 412, 109). — Gelbrote 
Blättchen oder Nüdelchen (aus Eisessig). F: oberhalb 280° (Zere.). Schwer löslich in Eisessig, 
sehr schwer in Alkohol, leichter in salpetersäurehaltigem Alkohol. Löslich in Alkalilauge 
mit gelblicher Farbe, schwer löslich in konz. Salzsäure. — Wird beim Erhitzen mit Salpeter- 
säure (D: 1,4) oxydiert. Liefert beim Erhitzen mit Zinnchlorur und Eisessig „Oxynaphth- 
sultamphenazin" (S. 652). — Die Lösung in konz. Schwefelsäure ist gelbrot. 



B. Dioxo- Verbindungen. 

1. Dioxo -Verbindungen CnH 2 n-7 3 N3. 

2'.6'-Dioxo-2-methyl-r.2'.3'.6'-tetrahydro-[pyrimidino-5'.4':4.5-oxazol], 
Äthenyluramil C e H 6 3 N„ Formel III. 

2'.8'-Dioxo-2.1'.8'-trimethyl-r.2'.3'.6'- hn— CO ch 3 n— CO 

tetrahydro-[pyrimidino-5'.4':4.6-oxazol], ra ^ C _ N j V oc C _ N 

Dimethyl ■ äthenyluramil C 8 H,O s N 3 , For- iii .)c-CH, ; n )C-CH S 

mel IV. B. Bei mehrstündigem Kochen von HN-C-O' CHjN-C-O/ 

1.3-Dimethyl-uramil (Ergw. Bd. XXIII/XXV, S. 705) mit Acetanhydrid und Pyridin (Biltz, 
Stbufe, A. 404, 175). — Nadeln (aus Alkohol). F: 149° (korr.). Sehi leicht löslich in Chloro- 
form, leicht in Wasser, Alkohol und Essigester, sehr schwer in Äther. — Gibt bei Einw. von 
heißer verdünnter Salzsäure 1 .3-Dimethyl-7-acetyl-uramil. 



2. Dioxo -Verbindungen C„H 2 n-i5 03N 3 . 

2'.6'-Dioxo-2-phenyl-r.2'.3'.6'-tetrahydro-[pyrimidino- ™-«> 
5.4':45-oxazol], Benzenyluramil Ch^OjN,, s. nebenstehende 0( ' jr N v c . c ,Hs 

Formel. B. Beim Erhitzen einer Lösung von Dibenzoyl-benzenyluramil HN— C— 0/ 
(S.864) in Aceton mit verd. Natronlauge auf dem Wasserbad (Biltz, A. 404, 181). — Prismen 
(aus Eisessig). F: 314° (korr.; Zers.). Fast unlöslich in allen Lösungsmitteln außer siedendem 
Eisessig. — Beim Einleiten von Chlor in eine Suspension von Benzenyluramil in Methanol 
entsteht 7-Benzoyl-6-methoxy-uramil (Ergw. Bd. XXIII/XXV, S. 431). 

l'-Methyl - 2'.6'- dioxo - 2 - phenyl - l'.a'.S'.e'-tetrahydro-tpyr- cHa-N— CO 

imldino - 6'.4' :4.6 - oxaaol], Methyl - benaenyluramil CurLO.N,, £ ^_- 

s. nebenstehende Formel. B. Bei kurzem Kochen von 1-Methyl- i n_ n _>C • CeHo 

uramil mit Benzoylchlorid (Biltz, A. 404, 183). Beim Kochen von aw ~^ 
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l-Methyl-pseudoharnsäure (Ergw. Bd. XXIII/XXV, S. 707) mit Benzoylchlorid (B., A. 
404, 184). — Täfelchen. F: 324° (korr.; Zers.). Unlöslich in den üblichen Lösungsmitteln. 
Löslich in Natronlauge, unlöslich in Säuren. — Gibt in methylalkoholischer Suspension beim 
Einleiten von Chlor l-Methyl-7-benzoyl-5-methory-uramil (Ergw. Bd. XXIII/XXV, S. 435). 

l'.S' - Dimethyl - 2'.6' - dioxo - 2 - phenyl • 1'.2'.3'.6' - tetra - chj-N— CO 
hydro-[pyrimidino-B'.4':4.B-oxazol], Dimethyl-benzenyluramil ^, c '._x. 
CuHiiO-fNa, s. nebenstehende Formel. B. Beim Kochen von 1.3-Di- i '!_* /C • C«Hs 

methyl-uramil oder 1.3-Dimethyl-p8eudoharnsäure mit Benzoylchlorid tH >' J,— ° 
(Biltz, Steufk, A. 404, 177, 179). — Nadeln (aus Alkohol). F: 237° (korr.). Leicht löslich 
in Eisessig, schwer in Alkohol, »ehr schwer in Wasser. Unlöslich in Natronlauge. — Ist 
beständig gegen siedende konzentrierte Salzsäure. Beim Einleiten von Chlor in eine methyl- 
alkoholische Suspension entsteht 1.3-Dimethyl-7-benzoyl-ö-methoxy-uramiI (Ergw. Bd. 
XXIII/XXV, S. 438). 

1'- Methyl • 8' - benaoyl - 2'.6' - dioxo - 2 - phenyM'.2'.8'.8'- ch 3 • N— c:o 

tetrahydro-[pyrimidino-5'.4':4.5-oxazol], Methyl-benzoyl- 0( ', (L.^ 

benzenyluramil C M H 13 4 N s , s. nebenstehende Formel. B. Bei ( n_*Ac-e«H5 

längerem Kochen von 1 -Methyl-uramil mit Benzoylchlorid (Biltz, C«H5-CO-N— C 
A. 404, 184). — Nadeln (aus Eisessig). F: 246° (korr.). Leicht löslich in Eisessig, schwer 
in Alkohol und Wasser. — Gibt beim Behandeln mit verd. Natronlauge Methyl-benzenyl- 
uramil. 

l'.S' -Dibenzoyl - 2'.6' - dioxo - 2-phenyl - 1'.2'.3'.8'- tetra - c»HsCON-CO 
hydro- tpyrimidino-6'.4':4.5-oxazol], Dibenzoyl-benzenyl- 0( l, dj_ N 

uramil C !S Hj 5 6 N a , s. nebenstehende Formel. B. Beim Kochen i m ^CCeHs 

von Uramil mit Benzoylchlorid (Biltz, A. 404, 181). — Fast C«H 6 CO N-C-O' 
farblose Prismen (aus Essigester). F: 186° (korr.). Leicht löslich in Chloroform, Benzol und 
Ligroin, schwerer in Eisessig, Essigester, Acetanhydrid und Aceton, schwer in Alkohol, unlöslich 
in Wasser. — Wird durch verd. Natronlauge zu Benzenyluramil (S. 653) verseift. 



3. Dioxo -Verbindungen C n H2n-390 3 N3. 

[Dichinolino-2'.3':5.6; 2".3":7.8-c hinolin] -dicarbon- r"^, 
säure-(2.3) -anhydrid Cj 5 H u O s N 3 , s. nebenstehende Formel. ^\ T 
B. Aus der freien Dicarbonsäure (S. 90) bei kurzem Erhitzen mit Essig- | •"["' 
säureanhydrid (Bratz, Niementowski, B. 51, 372). — Nadeln (aus ""|^^|^""l' c0 ^o 
Essigsäureanhydrid), hellgelbe Nadeln (aus Nitrobenzol). F: 374°. I 1^ »J-co/ 

Sehr schwer löslich in den meisten organischen Lösungsmitteln außer ^~~~~f * 
Nitrobenzol; in 1 1 siedendem Acetanhydrid lögen sich 0,4 g. — Wird 
beim Behandeln mit verd. Alkalilaugen sowie beim Kochen mit Essig- 
säure in die Dicarbonsäure zurückverwandelt. 



C. Tetraoxo -Verbindungen. 

[2.5-D ioxo-imidazolidi n]-[2'.4'- d ioxo-oxazolidin]- c /NH_ ?° 
spiran-(4.5'), Kaffolid C s H,0 6 N„ s. nebenstehende Formel. x NH-6 — (K Q 
B. Beim Auflösen von Harnsäureglykol (S. 172) in 20%iger Kalilauge OC-NH/ 

und nachfolgenden Ansäuern mit Schwefelsäure unter Eiskühlung (Biltz, Heyn, A. 418, 
56). — Nadeln (aus wasserfreiem Äther + Petroläther). Zersetzt sich bei 220° (korr.). Leicht 
löslich in allen gebräuchlichen Lösungsmitteln außer Petroläther. — Gibt beim Kochen mit 
Wasser Alloxansäureamid (Ergw. Bd. XXIII/XXV, S. 601). Beim Erhitzen de« Silber- 
salzes mit Methyljodid im Kohr auf 100° entsteht Isoapokaffein (S. 656). — Ag,C 6 HO,N,. 
Lichtbeständige Nadeln. 

1- Methyl -kaffolid, Apotheobromin C,H 5 0»Nj, s. neben- x iiH CO 

stehende Formel. B. Beim Einleiten von Chlorwasserstoff in eine oc \v(CH«)-^ O 

Chloroform-Suspension oder Eisessig-Lösung von l-Methyl-5-oxy- i ")CO 

hydantoin.carbonsäure-(5)-[tu-methyl-ureid] (Ergw. Bd. XXIII/XXV, OC-NH 

S. 602) (Biltz, Topp, B. 44, 1529). — Prismen (aus Wasser). Schmilzt je naoh der Schnellig- 
keit des Erhitzens zwischen 216» und 219° (korr.; Zers.). Sehr leicht löslich in Methanol, 
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Alkohol, Aceton und Eisessig, schwerer in Essigester, unlöslich in Benzol, Ligroin, Äther, 
Chloroform und Tetrachlorkohlenstoff; lost sich bei 90° in ca. 1 Tl. Wasser. — Gibt beim 
Kochen mit Wasser l-Methyl-5-oxy-hydantom-carbonsäure-(5)-amid. Beim Erhitzen des 
Silbersalzes mit Methyljodid im Bohr auf 100° entsteht Allokaffein (S. 656). 

1.3-Dimethyl-kaffolid C 7 H 7 0jN„ s. nebenstehende Formel. /N(CH3)— CO 
B. Aus 1.3-Dimethyl-6-oxy-hydantom-carbonsäure-(5)-ureid(Ergw. 0C \ T ., PTT . X n 
Bd. XXIII/XXV, 8. 606) beim Behandeln mit verd. Natronlauge und 1^«-*^ "\ c0 

folgenden Ansäuern sowie beim Sättigen der alkoh. Losung mit oc NH 

Chlorwasserstoff (Biltz, B. 48, 1593). — Tafeln (aus Wasser oder Chloroform). Monoklin 
(Johnson, B. 48, 1594). F: 163—164° (B., B. 48, 1593). Leicht löslich in Methanol, Alkohol, 
Eisessig, Aceton und heißem Wasser, schwer in kaltem Wasser, Chloroform und Äther, kaum 
in Benzol und Ligroin; leicht löslich in Natronlauge (B., B. 48, 1593). — Geht beim Erhitzen 
oberhalb 210° in eine Verbindung C e H,0 3 N, (s. u.) über (B., B. 48, 1599). Gibt beim Kochen 
mit Wasser 1.3-Dimethyl-5-oxy-hydantoin-carbonsäure-(5)-amid (Ergw. Bd. XXIII/XXV, 
8. 605) (B., B. 48, 1595). Beim Behandeln mit Dimethylsulfat und Natronlauge oder besser 
beim Erhitzen des Silbersalzes mit Methyljodid erhalt man Allokaffein (S. 656) (B., B. 48, 
1607). — AgC,H,0,N,. Säulen (aus Wasser) (B., B. 48, 1607). 

Verbindung C g H,0,N,. Zur Konstitution vgl. a. Biltz, Topp, B. 44, 1523. — B. 
Beim Erhitzen von 1.3-Dimethyl-kaffolid über 210° (B., B. 48, 1599). — Amorph. 
F : ca. 330° (korr. ; Zers. ) (B. ). Unlöslich in den gebräuchlichen Lösungsmitteln (B. ). Unlöslich 
in siedender konzentrierter Salzsäure, löslich in Natronlauge unter Abspaltung von Am- 
moniak (B.). 

1.7-Dimethyl-kaffolid, Apokaffein C 7 H 7 6 N„ ».neben- ,nh CO 

stehende Formel (8. 786). B. Beim Umsetzen von Dimethyl- 0C \iuYr'nv»_i'' n 

alloxan (Ergw. Bd. XXIII/XXV, 8. 437) mit N-Methyl-harnstoff \X >0 

in salzsaurer Lösung, neben Isoapokaffein (s. u.) (Biltz, B. OC-N(CHs) 

43, 1631). Beim Auflösen von 1.3.7-Trimethyl-ö-methoxy-pseudoharnsäure (Ergw. Bd. 
XXIII/XXV, S. 438) in konz. Schwefelsäure und Verdünnen der Lösung mit Wasser (B., 
Heyn, A. 418, 184). Zur Bildung aus Kaff ein durch Erwärmen mit Kaliumchlorat und Salz- 
säure vgl. a. B., B. 48, 1624. Entsteht aus 1.3.7-Trimethyl-harnsäure (S. 156) auch bei 
längerer Einw. von Brom in wäßr. Lösung sowie beim Erwärmen mit Kaliumchlorat und 
Salzsäure auf 50° (B., B. 48, 1623). Aus 1.7-Dimethyl-5-chlor-4 4 »-isoharnsäure (S. 158) 
beim Aufbewahren an feuchter Luft oder beim Auflösen in Wasser (B., Damm, A. 418, 144) 
oder aus 1.3.7-Trimethyl-5-chlor-J 4 ' , -isoharnsäure (S. 158) bei der Einw. von Wasser, neben 
geringen Mengen Isoapokaffein (B., B. 48, 3560). Bildet sich aus 1.3.7-Trimethyl-harnsäure- 
glykol-dimethyläther (8. 177) in besserer Ausbeute bei Einw. von konz. Salzsäure bei gewöhn- 
licher Temperatur (B., Heyn, A. 418, 183) bezw. aus dem entsprechenden Diäthyläther 
beim Erwärmen mit 20°/ iger Salzsäure (B., B. 48, 1623) oder beim Auflösen in konz. Schwefel- 
säure und Verdünnen der Lösung mit Wasser (B., B. 44, 292). — Leicht löslich in Methanol, 
Aceton und Eisessig, schwerer in Essigester und Chloroform, fast unlöslich in Ligroin und 
Tetrachlorkohlenstoff (B., B. 48, 1624). — Gibt beim Erwärmen mit 60%iger Jodwasser- 
stoffsäure unter Zusatz von etwas Phosphoniumjodid auf dem Wasserbad Hydrokaffursäure 
(Ergw. Bd. XXIII/XXV, S. 580) (B., Heyn, B. 46, 1668). Das Silbersalz liefert beim Behan- 
deln mit Methyljodid Allokaffein (S. 666) (B., B. 43, 1626). — AgC,H,O t N s . Nadeln. Schwer 
löslich in Wasser (B., B. 48, 1626). 

8.7-Dimethyl-kaffolid, Isoapokaffein C 7 H,0,N,, s. neben- •N(CH»)-CO 

stehende Formel. B. Beim Umsetzen von Dimethylalloxan mit oc \ NH £. \ 

N-Methyl-harnstoff in salzsaurer Losung, neben Apokaffein (Biltz, i />co 

B. 48, 1631). In geringer Ausbeute neben Apokaffein aus Kaffein "^ '" luw 

oder 1.3.7 -Trimethyl Harnsäure beim Behandeln mit Kaliumchlorat und 2n- Salzsäure 
bei 50° unter Vermeidung eines Überschusses an Salzsäure (B., B. 48, 1628; vgl. B., B. 48, 
3407) sowie aus 1.7-Dimethyl-harnsäure in gleicher Weise oder beim Einleiten von Chlor 
in eine warme wäßrige Losung (B., Damm, A. 418, 144). Entsteht auch in geringer Menge 
neben Apokaffein bei Einw. von Wasser auf 1.3.7-Trimethyl-5-chlor-id 4 - , -i8oharnsäure (S. 158) 
(B., B. 48, 3560). Isoapokaffein bildet sich ferner aus dem Silbersalz des 9-Methyl-hamsäure- 
glykols (S. 173) beim Sohntteln mit Methyljodid (B., Heyn, B. 46, 1676). Aus dem Silber- 
salz des Kaffolids beim Erhitzen mit Methyljodid im Rohr auf 100° (B., H., A. 418, 58). — 
Pyramiden, Prismen oder Blättchen (aus salzsäurehaltigem Wasser). Rhombisch (Johnsen, 
B. 48, 1630). Zersetzt sich bei ca. 176—177° (korr.) (B., B. 48, 1630). Sehr leicht löslich 
in Methanol, Aceton und Eisessig, leicht in Essigester, etwas schwerer in Wasser und Alkohol, 
fast unlöslich in Chloroform, Benzol und Ligroin; Löslichkeit in Äther: B., B. 48, 1629.— 
Gibt beim Erwarmen mit rauchender Jodwasserstoffsäure und etwas Phosphoniumjodid 
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3-Methy]-hydautoiii-carbonsäure-(5)-methylamid (Ergw. Bd. XXII1/XXV, S. 579) (B., B. 
46, 3409). Wird beim Eindampfen mit konz. Salzsäure auf dem Wasserbad nicht verändert 
(B., B. 48, 1629), während beim Eindampfen der wäßr. Lösung 3-Methyl-ö-oxy-hydantoin- 
earbonsäure-(5)-methylamid (Ergw. Bd. XXIII/XXV, S. 602) entsteht (B., B. 48, 3408). 
Das Silbersalz gibt beim Erhitzen mit Methyljodid im Rohr auf 100° Allokaffein (s. v.) (B., 
B. 43, 1630). — Silbersalz. Nadeln. Schwer löslich (B., B. 43, 1630). 

1.3.7-Trimethyl-kaffolid, Allokaffein C 8 H,0 5 N 3 , s. neben- /N(CHs)— CO 

stehende Formel (JS. 787). B. Aus Methylalloxan und N.N'-Di- oc \ N(C h 3 )_c 0\ 

methyl-harnstoff in salzsaurer Lösung (Biltz, B. 48, 1606). l ^00 

Aus Dimethylalloxan und N.N'-Dimethyl-harnstoff beim Schmelzen oc N < CH »> 

oder beim Umsetzen in neutraler oder besser in angesäuerter wäßriger Lösung (B., B. 43, 
1604) sowie beim Umsetzen in Eisessig-Lösung (B., B. 43, 1606; 45, 3672) oder in Alkohol- 
oder Chloroform-Lösung (B., B. 46, 3672). Aus 1.3.7.9-TetramethyI-5-äthoxy-pseudoharn- 
säure (Ergw. Bd. XXIII/XXV, S. 440) beim Behandeln mit Jodwasserstoff in Eisessig unter 
Kühlung oder beim Kochen mit verd. Salzsäure (B., Stritte, A. 413, 203, 204). Bei vor- 
sichtigem Behandeln von 1.3-Dimethyl-5-oxy-hydantoin-earbonsäure-(5)-ureid (Ergw. Bd. 
XXIII/XXV, S. 606) mit Dimethylsulfat in alkal. Lösung (B., B. 43, 1608). Beim Chlorieren 
von 3.7.9-Trimethyl-harnsäure (S. 156) in Eisessig bei 0° (Biltz, Damm, A. 413, 197) oder von 
1.3.7.9-Tetramethyl-harnsäure in Alkohol bei gewöhnlicher Temperatur (B., St., A. 413, 202). 
Aus dem Silbersalz des 1.3-Dimethyl-harnsäureglykols (S.174) beim Erhitzen mit Methyljodid 
im Rohr auf 100° oder dem Silbersalz des 3.7-Dimethyl-harnsäureglykols beim Schütteln 
mit Methyljodid bei Zimmertemperatur (B., Heyn, B. 45, 1676). Beim Erhitzen von 3.7.9-Tri- 
methyl-harnsäureglykol (S. 177) mit Eisessig auf dem Wasserbad (B., D., A. 413, 191). Aus 
1.3.7.9-Tetramethyl-harnsäureglykol-dimethyläther (S. 178) beim Kochen mit verd. Salz- 
säure, beim Verreiben mit bei U gesättigter Salzsäure oder beim Aufbewahren in alkoh. Salz- 
säure (B., St., A. 413, 202). Aus dem Silbersalz des 1-Methyl-kaffolids (S. 664) beim Erhitzen 
mit Methyljodid im Rohr auf 100° (Biltz, Topp, B. 44, 1530). Aus 1 .3-Dimethyl-kaffolid 
(S. 655) (B., B. 43, 1607) oder 1.7-Dimethyl-kaffolid (B., B. 43, 1626) beim Schütteln mit 
Dimethylsulfat und Natronlauge oder besser beim Erhitzen der Silbersalze mit Methyljodid; 
bildet sich nach der zweiten Methode auch aus 3.7-Dimethyl-kaffolid (S. 655) (B., B. 48, 
1630). — Pyramiden (aus Eisessig oder Alkohol). F: 205° (korr.) (B., B. 43, 1608). Ist in 
kleiner Menge unzersetzt destillierbar (B., B. 43, 1609). Schwer löslich in Aceton, Chloroform 
und Anilin, sehr schwer in Äther und Ligroin; Löslichkeit in Wasser, Eisessig und Benzol: 
B., B. 48, 1608. — Allokaffein gibt beim Behandeln mit alkoh. Ammoniak, Methylamin 
oderÄthylamin Allokaffursäure (Ergw. Bd. XXIII/XXV, S. 606); daneben entsteht Harnstoff 
bezw. N.N'-Dimethyl(bezw. Diäthyi)-harnstoff (B., B. 43, 1616). 

8-Äthyl-kaffolid C 7 H 7 6 N 8 , s. nebenstehende Formel. B. Beim /NfCuHs)— CO 

Eindampfen von 3-Äthyl- 5- oxy - hydantoin - carbonsäure- (5)- ureid 0C \ SH _ J, 

(Ergw. Bd. XXIII/XXV, S. 607) mit verd. Salzsäure (Biltz, Topp, i ~>CO 

B. 43, 1398). — Wurde nur in Lösung erhalten. — Gibt beim oc_ NH/ 

Kochen in wäßr. Lösung nicht isoliertes 3-Äthyl-5-oxy-hydantoin-carbonsäure-(5)- 
amid. 

1 - Methyl - 7 • äthyl - kaffolid , Apoäthyltheobromin NH C 

C 8 H 9 6 N 3 , s. nebenstehende Formel (S. 787). B. Beim Einleiten 0C \ N(CH ,_.'. 

von Chlor in ein Gemisch von 3.7-Dimethyl-l-äthyl-harnsäure und l 3> ( V'O 

Wasser bei Zimmertemperatur (Biltz, Max, A. 414, 91). — oc-H(CiH»K 

Prismen (aus Wasser). F: 138° (korr.). Leicht löslich in heißem Wasser sowie in Methanol, 
Alkohol, Eisessig, Essigester und Chloroform, etwas schwerer in Benzol und Äther, sehr 
schwer in Ligroin. — Gibt beim Kochen mit Wasser l-Methyl-6-oxy-hydantoin-carbonsäure- 
(S)-äthylamid (Ergw. Bd. XXIII/XXV, S. 602). 

1.7-Dimethyl-3-äthyl-kaffolid CjHuOjN,, s. nebenstehende N(CiHs)— CO 

Formel. B. Beim Einleiten von Chlor in eine wäßr. Suspension °C<_ i 

von 1.3.7-Trimethyl-9-äthyl-harnsäure (Biltz, Bebgit/s, A. 414, N MCH 8 )— c °\ c0 

63), Aus dem Dimethyläther oder noch leichter aus dem Diäthyl- OCN(OHj)/ 

äther des 1.3.7-Trimethyl-9-äthyl-harnsäureglykols (S. 179) beim Kochen mit 2n-Salzsäure 
(Bi., Bb.). — Prismen (aus Alkohol). F: 102° (korr.). Leicht löslich in Methanol, Aceton 
und Chloroform, schwerer in Essigester und Benzol, schwer in Wasser, sehr schwer in Äther 
und Ligroin; Löslichkeit in Alkohol: Bi., Bk., A. 414, 64. — Gibt beim Erwarmen mit 
rauchender Jodwasserstoffsäure 1 - Methyl - 3 - äthyl - hydantoin - carbonsäure - (5) - methylamid 
(Ergw. Bd. XXIII/XXV, S, 580), beim Kochen mit Wasser l-Methyl-3-äthyl-ß-oxy-hydan- 
toin-carbonsäure-(5).methylamid (Ergw. Bd. XXIII/XXV, S. 608). 
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1.8-Dimethyl-7-atbyl-kaffblid C,H n O s N,, s. neben- /N(CHs)— CO 

stehende Formel. B. Beim Einleiten von Chlor in eine Suspension oc \ v , rw J, _ n 

von 3.7.9-Trimethyl-l-äthyl-harnsäureinWasser unter Eiskühlung «d'«*)— ^ \co 

(Biltz, Max, A. 414, 74). Aus 3.7.9-Trimethyl-l-äthyl-harnsäure- Ot-VVStBtV 

glykol-dimethyläther (S. 179) beim Kochen mit verd. Salzsäure oder beim Verreiben mit konz. 
Salzsäure (B., M.). — Krystalle (aus Alkohol). F: 93° (korr.). Leicht löslich in Essigester, 
schwerer in Methanol, Alkohol, Eisessig, Aceton, Äther und Benzol, schwer in Wasser und 
Ligroin. — Gibt bei der Reduktion mit rauchender Jodwasserstoffsäure und etwas Phos- 
phoniumjodid 1.3-Dimethyl-hydantoin-carbonsäure-(5)-äthylamid (Ergw. Bd. XXIII/XXV, 
S. 580), beim Kochen mit Wasser 1.3-Dimethyl-6-ory-hydantoin-carbonsäure-(5)-äthyl- 
amid (Ergw. Bd. XXIII/XXV, S. 606). 

1.3-Diäthyl-kaffolid C,H u 6 N„ s. nebenstehende Formel. /N(CsH6>— CO 
B. Beim Sättigen einer Lösung von 1.3-Diäthyl-5-oxy-hydantoin- °<K i 

carbonsäure-(5>.ureid (Ergw. Bd. XXIII/XXV, S. 608) in Essig- N N(C S H 6 )-c — o^ 
ester bei gewöhnlicher Temperatur oder in Alkohol in der Kälte OC— NH' 

mit Chlorwasserstoff (Biltz, Topp, B. 44, 1516, 1520). — Täfelchen (aus Wasser). F: 123° 
bis 124° (B., T., B. 44, 1517). Sehr leicht löslich in Chloroform, Essigester und Benzol, leicht 
in Alkohol und Tetrachlorkohlenstoff, schwerer in Äther und Schwefelkohlenstoff, sehr 
schwer in Ligroin; Löslichkeit in Wasser: B., T., B. 44, 1516. — Gibt beim Erhitzen auf 
200° eine Verbindung CgHuOgN, (s. u.) (B„ T., B. 44, 1522). Liefert beim Kochen mit Wasser 
1.3-Diäthyl-5-oxy-hydantoin-carbonsäure-(5)-amid (Ergw. Bd. XXIII/XXV, S. 608) (B., 
T., B. 44, 1517). Das Silbersalz gibt beim Kochen mit Äthyljodid 1.3.7-TriäthyI-kaffolid 
(s. u.) (B., T., B. 44, 1517). — AgC,H 10 O 5 N a . Tafeln. 

Verbindung C s H n 3 N 3 . Das Molekulargewicht ist kryoskopisch in Eisessig bestimmt 
(Biltz, Topp, B. 44, 1523). — B. Beim Erhitzen von 1.3-DiäthyUkaffolid auf 200° (B., T., 
B. 44, 1522). — Flocken (aus Essigsäure) oder lackartige Masse (beim Eindunsten der Eis- 
essig-Lösung). Schmilzt unscharf bei 280 — 290° (Zers.). Leicht löslich in Alkohol und Eis- 
essig, schwerer in Methanol, Benzol, Chloroform und Tetrachlorkohlenstoff, sehr schwer 
in Wasser, unlöslich in Äther und Ligroin. — Bleibt beim Kochen mit Acetylchlorid oder 
Acetanhydrid oder beim Abrauchen mit konz. Salzsäure unverändert. 

1.8.7 - Triäthyl - kaffolid CjJlißJS* s - nebenstehende oc /N(CjHt)-CO 

Formel. B. Aus dem Silbersalz des 1.3-Diäthyl-kaffolids (s. o.) XNfCaHs)— c 0\ 

beim Kochen mit Äthyljodid (Biltz, Topp, B. 44, 1517). — oc— N(CiH t ) /C ° 
Hellgelber Sirup. Kp u : ca. 155°. 



D. Pentaoxo -Verbindungen. 

2.4-Dioxo-5- [2.4.6 -trioxo-hexahydropyrimidyliden- (5)]-oxazolidin, 
5-[2.4-Dioxo-oxazolidyliden-(5)]-barbitursäure C,H 3 6 N 3 = 

NH-CO /CONH 
°^NHCO /CC \0-ÖO 

8 - Methyl - 4 - oxo - S - thion- 6-[2.4.6-trioxo-hexaJiydropyr4midyliden-(5)]-thiazo- 
lidin, 6- [3-Methyl-4-oxo-2-thion-tMazoUdyUden-(5)]-barbitursäure, „fJT-Methyl. 

/NH-CO. „ ,CON-CH, „ „ . „ 
rhodanin] - alloxan" C„H 6 4 N,S, = 0C \ NH . C0 / C:C \ S Ag • B - Belm Er " 

wärmen von N-Methyl-rhodanin mit AUoxan in Eisessig (Butscher, M. 82, 14). — Mikro- 
skopische, gelbe Nadeln. Beginnt bei 220 — 225° sich zu zersetzen. Sehr leicht löslich in orga- 
nischen Lösungsmitteln, besonders in Aceton. 

8-AUyl-4-oxo-2-thlon-5-[2.4.e-trioxo-hexahydropyrimldyliden-(5)]-tblaaoridin, 
6-[8-Allyl-4-oxo-2-tbion-thiazoUdyUden-(6)]-barbitursäure, ,,[N -AUyl- rhodanin] - 

/NH-CO x „ ,CON-CH,-CH:CH, . 

aUoxan» CoHANsS, = O^jj^^^/g^g . B. Analog der voran- 

gehenden Verbindung (Butsohbr, lt. 32, 13). — Goldgelbe Blättchen oder Schuppen (aus 
Alkohol). F: 166° (Zers.). Leicht löslich in Benzol und Chloroform, leicht in Aceton mit 
schwach blauer Fluorescenz, löslich in Alkohol mit roter, in Äther mit gelber Farbe. 

BEILSTEINs Handbuch. 4. Aufl. Brg.-Bd. XXV1/XXVII. 42 
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8 - Phonyl - 4 - oxo - 2 - thion-6- [2.4.e-trioxo-hexahydropyrimidyliden-(6)]-thiaso- 
lidin, 6- [8-"Phenyl-4-oxo-2-thion • thiazolidyliden - (6)] - barbitursäure, „ [N-Phenyl- 

.NH'COv XO-N-C.H« 

rhodanin]-alloxan" C„H,0 4 N,8, = 0C \ NH . c0 /> C:C \ g _/' !S • B - Analog den 

vorangehenden Verbindungen (Butsohbr, M. SS, 10). — Mikroskopische, gelbe Nadeln 
(aus wäßr. Aceton). Zersetzt sich zwischen 270° und 280°. Sehr leicht löslich in den meisten 
Lösungsmitteln. 

8 - p • Tolyl - 4 - oxo-2-thlon-5-[2.4.8-trioxo-hexahydropyrimldyliden-(6)] -thiaao- 
lidin, 5 r [8 - p-Tolyl-4-oxo-2-thion-thiaaolidylldon-(6)]-barbitursäure, ,,[N-p-Tolyl- 



rhodanin]-alloxan" C M H,0«N,S, 



„„/NH-CO. .CONC,H 4 CH, „ , , 

° C <NH.CO> C:C <S-CS • ^ *""* 



den vorangehenden Verbindungen (Butschbk, M. 82, 15). — Gelbliche, mikroskopische 
Nadeln (aus waßr. Aceton). F: 270° (Zere.). Leicht löslich in organischen Lösungsmitteln. 



E. Oxy-oxo-Verbindungen. 



Oxy-oxo-Verbindung C, H n O,N„ Formel I. 



CH S :0H HO-CH-CHs 

IjH> 



CH« 



HjO— ] 



-CHCH(OH) 




II 



CHt : CH • HC-CH— CHi 
CH« 



CH> 

HiC— Ä- 



X:C— O 



CH0H(OH)<^JT 



III 



CH«:CH HO— CH— OH« 
CH« 



CH« 
HjO— Jf— 



XC— 



N- 
CH CH(OH) 



8 



OJST - Fhenyliminomethylen - [Ch5 - aznino- 
ouprein] bezw. O.M" - Anilinomethenyl - [Ch 6- 
amino - ouprein] („Cuprein-anilinooxazol") 
C-HjOX, Formel II (X = N-C„H 5 ) bezw. III 
(X = NH-C,Hj). B. Beim Behandeln von Ch5-Amino- 
cuprein (Erew. Bd. XXIII/XXV, S. 660) mit Phenyl- 
senföl in Alkohol und Eindampfen der Reaktions-Losung auf dem Wasserbad (Gmmsa, 
Haubebkann, B. 62, 916). — Nadeln mit 1 H,0 (aus verd. Alkohol), Nadeln oder Säulen 
(aus Benzol). Schmilzt im Krystallwasser bei 155°, wasserfrei bei 185 — 186°. Löslich in 
heißer Natronlauge. — Die Salze schmecken bitter. — Wird bei Berührung mit konz. Schwefel- 
saure gelb; die Lösung in konz. Schwefelsäure ist grünlichgelb. — C„H,,0,N 1 + H,SO,. 
Gelbe Gallerte; wird beim Trocknen orangerot. — Natriumsalz. Leicht löslich in Alkohol. 
Wird durch Wasser zerlegt. 

O.M" • Tbiooarbonyl - [Ch 6 - amino - ouprein] bezw. O.M* - Meroaptomethenyl- 
[Ch6-amino-ouprein] („Cuprein-meroaptooxazol") C M H M O r N',S, Formel II (X = 8) 
bezw. III (X = SH). B. Entsteht als Nebenprodukt bei der, Darstellung der vorangehenden 
Verbindung, in besserer Ausbeute beim Behandeln von ChS-Amino-cuprein mit Schwefel- 
kohlenstoff in Alkohol (GnatSA, Halbbekaitk, ■£. 62, 917). — Nadeln. Bräunt sich gegen 
230°; ist bei 300° noch nicht geschmolzen. Sehr schwer löslich oder unlöslich in Wasser und 
den üblichen organischen Lösungsmitteln. — Die Salze schmecken bitter. — 2C M H n O l N 1 8 
+ H,S0 4 +4H 1 0. Rote Nadeln. Wird beim Entwässern braun, in der Hitze rotbraun. 



IV. Carbonsäuren. 



4.5-Endoimino- 1.2.5- oxdiazol in -carbonsiure-(3), Imidofurazan- 

n -™ /HC C'CO.H 

carbonsäure, p-Fulminuraäure C,H,0^, = HNC x i . B. Beim 



Kochen des Amids (S. 659) mit Barytwasser (Visum, 0. 42 1, 379). — Krystalle (aus Wasser). 
F: 196*. Sehr schwer löslieh in organischen I/Ösungsmitteln, schwer in siedendem Wasser. 
Löslich in konz. Salzsaure. Ist eine starke Saure. — Gibt bei der Einw. von salpetriger 
Saure Isonitrosooyanessigsfture und 4.5-Endonitrosimmo-1.2.ö^oXdiazolm-oarbonsaure-(3). 
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•HC CCO,C,H, 

ÄthylBBterC,H 7 8 N»=HN< i il * . B. Aus der Säure (S. 658) beim Sättigen 

der alkoh. Suspension mit Chlorwasserstoff (Ulpiani, G. 42 1, 381). — Nadeln (aus Wasser). 
F: 103—104°. Schwer löslich in siedendem Wasser, löslich in Alkohol, leicht löslich in Äther, 
Chloroform und Benzol. — Geht beim Behandeln mit konzentriertem wäßrigem Ammoniak 
in das Amid (s. u.) über. 

/HC C-CONH, 

Amid C,H 4 0,N 4 = MC 1 jl . B. Als Hauptprodukt beim Kochen von 

Fiiroxandicarbonsaurediamid (S. 617) mit Wasser (Ulpiani, 0. 42 1, 377). — Krystalle (aus 
Wasser). F: 175°. Sehr schwer löslich in kaltem Wasser, unlöslich in organischen Lösungs- 
mitteln. — Bleibt beim Kochen mit Wasser oder Minerals&uren unverändert; beim Kochen 
mit Barytwasser entsteht ^-Fulminursäure. 

4.6 - Endonitrosimino - 1.8.5 • oxdiaaolin • oarbonsäure - (8) C,H,0 4 N 4 = 

/HC CCO.H 

ON-Nv i JL . B. Neben Isonitrosocyanessigsäure beim Behandeln von /J-fulminur- 

\N-0-N 

saurem Natrium mit salpetriger Säure unter Eiskühlung (Ulkuni, 6. 43 1, 382). — Gelbe 
Nadeln mit 1 H,0 (aus Wasser). Explodiert bei 133°. Sehr schwer löslich in kaltem Wasser, 
noch schwerer in Alkohol, unlöslich in Äther und Benzol. 
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29. Verbindungen mit 2 cyctisch gebundenen Sauerstoffatomen 

und 3 eye lisch gebundenen Stickstoffatomen 

(Heteroklasse 20, 3 N). 

I. Oxy-Verbindungen. 

5(bezw. 3)-0xy-3(bezw. 5)-[3.4- methylendioxy- phenyl]- 1.2.4 -tri az ol 

HO'C N 
C.H 7 0,N,= H^.N:6.C 6 H s <g>CH, ^ desmotro P e Formen - 

1 - Phenyl - 3 - aoetoxy - 6- [8.4-methylendioxy-phenyl]-1.2.4-triaaol C 17 H u 4 N s = 

CH.-CO-OC- — N 

NN(C,H 6 )-C-C,H ä <g>CH ! - R Beim Kochen von l-Phenyl-5-[3.4-methylen- 

dioxy-phenyl]-1.2.4-triazolon-(3) mit Acetanhydrid und Natriumacetat (Oddo, Ferrari, 
G. 46 I, 259). — Krystalle (aus Ligroin). F: 123°. 

II. Oxo-Verbindungen. 
A. Monooxo -Verbindungen. 

5(bezw.3)-0xo-3(bezw.5)-[3.4-methylendioxy-phenyl] -1.2.4-triazolin, 
3(b8zw.5)-[3.4-Methylendioxy-phenyl]-1.2.4-triazolon-(5bezw. 3) 

OC — NH 
C,H,0,N, = hjIi.n-C-C H ^^^CH bezw- de8motro P e Formen. 

1 - Phenyl-6 - [8.4 - methylendioxy • phenyl] - 1.2.4 - triasolon - (8) C u H u O,N t = 

OC N 

Hlif-N(C H )CC H <' 0> >CH bezw - des™otrope Form. B. Beim Kochen von Diphenyl- 

carbazid (Ergw. Bd. XV/XVI, S. 72) mit Piperonal in Eisessig bei Gegenwart von Natrium- 
acetat (Oddo, Febeabi, ö. 461, 259). — Nadeln (aus Alkohol). F: 274°. Schwer löslich in 
Alkohol und Essigester, noch schwerer in anderen organischen Losungsmitteln. Löslich in 
konz. Salzsäure und Schwefelsäure sowie in Alkalilaugen. — Die alkoh. Lösung gibt mit 
Eisenchlorid eine rote Färbung.— C 15 H u OJf, + HCl. Prismen. F:274°(Zers.). — C,.H„0,N, 
+ 2HC1. Rosa Nadeln. F:l74" (Zers.). u u •* » 

B. Dioxo- Verbindungen. 

1. Dioxo -Verbindungen CnHa^-uOiNs. 
3.5-Dioxo-6-[3.4-methylendioxy-styryl]- oo^ NH ^oo 

nalathenyldioxytriazin") C M H,0 4 N,, s. neben- --h-^ 

stehende Formel, bezw. desmotrope Formen. B. Bei Einw. von verdünnter heißer Alkali- 
lauge auf Piperonylidenbrenztraubens&ure-semicarbazon (Ergw. Bd. XVTI/XIX, S. 757) 
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(Bottoaült, C. r. 158, 84; A. eh. [?] 6, 344). — Kryirtalle (aus Alkohol). F: 282°. Unlöslich 
in Wasser, sehr schwer löslich in Äther, Benzol und Chloroform (B., A. eh. [9] 6, 322). Ver- 
hält sich bei der Titration gegen Phenolphthalein wie eine einbasische Säure (B., A. eh. [9] 
5, 323). Gibt ein schwer lösliches Natriumsalz (B., A. eh. [9] 6, 344). 



2. Dioxo -Verbindungen C n H 2n -73 04Ns 

3.6-Bis-{3-[carbazolyl-(3)]-phtha- 
I i d y I - (3)} • C a r b a Z 1 C B ,H S1 4 N S , s. neben- 
stehende Formel (R = H). 

8-Äthyl-3.6-biB-{8-[8-äthyl-carbaao- 
lyl-(8)]-phthalidyl-(3)Voarbazol (?) , „T ri - 
[9-äthyl-carbazylj-di-phthalid" 
CsgH^O.Nj, s. nebenstehende Formel 
(R = C,H 5 ). B. Neben anderen Produkten 
beim Umsetzen von N-Äthyl-carbazol mit 
syrnm. Phthalylchlorid und Aluminiumchlorid in Schwefelkohlenstoff (Cofisabow, Wbiz- 
mann, 80c. 107, 884, 886). — Hellgelbe Krystalle (aus Benzol und Petroläther). Zersetzt sich 
oberhalb 235°. Schwer löslich in Alkohol, löslich in Eisessig. Schwer löslich in alkoh. Kali- 
lauge, unlöslich in Ammoniak. — Verhalten beim Schmelzen mit Kaliumhydroxyd: C, W. 
— Die Lösung in konz. Schwefelsäure ist in der Kälte dunkelviolett und wird beim Erwärmen 
grün. 
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30. Verbindungen mit 3 cyclisch gebundenen Sauerstoffatomen 

und 3 cyclisch gebundenen Stickstoffatomen 

(Heteroklasse30 r 3N). 

1.8.10 -Trioxa -4.5.9 -triaza- 1.4.5.8.9.10- hexahydro- 2.3; 6.7-dibenzo- 
anthracen G 1( H^ 1 O t N tl Formel I. 

10-Oxa-1.8-dithlB-4.5.9-txiasa-1.4.5.8.9.10-hexahydro-2.8 ; 6.7-diben»o-anthraoen 
(„Dibenzthiazoxazin") CjjH^ONjS,, Formel II. B. Beim Erwarmen von 2-Isonitroso- 

A A L J n - L 1 £ ö 13 

sulfazon (S. 320) mit Zinn und ca. 20%»ger Salzsäure auf dem Wasserbad (Claass, B. 49, 
362). ~ Gelbliche Nadeln (aus Nitrobenzofoder durch Sublimation). F: 275—278°. Unlöslich 
in organischen Lösungsmitteln außer siedendem Nitrobenzol und siedendem Pyridin. Unlös- 
lich in Salzsaure und Natronlauge. 



31. Verbindungen mit 6 cyclisch gebundenen Sauerstoffatomen 

und 3 cyclisch gebundenen Stickstoffatomen 

(Heteroklasse 6 0, 3 N). 

2.4.6 - T r i s - [3.4 -methylendioxy-phenyl]- c»H»<g>CHi 

1.3.5-triazin CmHuO»]^,, s. nebenstehende Formel ^""i 

(S. 793). B. Beim Behandeln einer Benzol-Lösung von cttK^SNcnHi-l 1-C.Hi^JNch« 

„Kperhydramid" (Ergw. Bd. XVH/XIX, S. 663) mit Jod ^°^ * ****<osu— 

und Soda-Lösung (Boüoault, Robin, C. r. 108, 978; R, A. eh. [9] 16, 120). — Blattchen 
(aus Pyridin). F: 265° (R.). — Liefert beim Erhitzen mit Salzsaure + Essigsaure im Rohr 
auf 126° Piperonylsaure-amidin (Hplw. Bd. XIX, 8. 270) (R.). 
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32. Verbindungen mit 1 eye lisch gebundenem Sauerstoffatom 

und 4 cyclisch gebundenen Stickstoffatomen 

(Heteroklasse 1 0, 4N). 

I. Stammkerne. 

A. Stammkerne CnH^^ON*. 

5'-Methyl -2.5 -dihydro-[pyrazolo-3'.4':3.4- (1.2.5- oxdiazol)], 5' -Methyl- 

jj p NTT 

2.5-dihydro-[pyrazolo-3'.4':3.4-furazan] C 4 H,ON 4 =HNC i >0 

XT/ NH C-N&. 

X)(CH,)— C— NH/ 
2.2'- Diphenyl - 6'- methyl - 2.5-dihydro-[pyrazolo-8'.4' : 8.4-furaaan] C u H M ON 4 = 

N^_ _L. ' 1 vra/^' •®" Beim Behandeln von l-Phenyl-5-phenylimino-4-oximino- 

3-methyl-pyrazolin mit Natriumnitrit und verd. Salzsaure in der Wärme (Michaelis, A. 
886, 20). — Gelbe Nadeln (aus Alkohol oder Ligroin). F: 157°. Loslich in Äther, Eisessig 
und heißem Alkohol, schwer in Ligroin, unlöslich in Wasser. Löslich in konz. Salzsaure. 
2' - Phenyl - 2 - p - tolyl - 6' - methyl - 2.5 - dihydro • [pyrazolo - 8'.4' : 3.4 - ftirazan] 
nnnw /NfCÄMJ-NfC.H.-CHA 

Ci7H M ON 4 = N^, _,_ i >rrr/ Analog der vorangehenden Verbmdung 

aus l-Phenyl-5-p-tolylinuho-4-oximino-3-methyl-pyrazolin (Michaelis, A. 886, 39). — 
Gelbe Nadeln (aus Alkohol). F: 176°. Leichtlöslich in Alkohol, Äther und Benzol, schwer 
in Ligroin, unlöslich in Petrolather. 

B. Stammkerne dHün-wON*. 

5-Phenyl-[(1.2.3-triazolo)-4'.5':3.4-isoxazol] C,H 6 ON 4 = 

JN— — C==N 
^\Km—J*—n n w v^ bezw * de8motro P e formen. 

6.8'- Biphenyl - [(1.2.8 - triarolo) - 4'.5': 8.4 - isoxaaol] C, § H X0 ON 4 = 

jjv^m « sJ y \q ß j^j jg mw von Natriumnitrit auf eine Losung von 4-Imino- 

^*N C=C(C,H,) / 

3-phenylimino-5-phenyl-isoxazolidin (S. 322) in Eisessig unter Eiskühlung (Wieland, Gmxltn, 
A. 876, 304). — Gelbe Schuppen (aus Eisessig). F: 161° (Zers.). Leicht löslich in Benzol 
und Essigester, ziemlich leicht in Eisessig, schwer in Alkohol und Petrolather. — Verpufft 
beim Erhitzen auf freier Flamme. — Gibt mit konz. Schwefelsäure eine dunkelgrüne, mit 
Phenol-Schwefelsaure eine fuchsinrote Färbung. 

8'-[4-Methoxy-phenyl]-6-phenyl-[(1.2.8-tria8olo)-4'.8':8.4-i8oxaBol]C 16 Hi,0,N 4 = 

/N(C,H.-0-CH a )— C==N\ Bf ^ Behandeln einer Lösung von 4-Imino- 

Ntf C=C(C,H 5 ) / 

3-[4-metbx)iy-phenyliininoJ-6-phenyl-isoxazolidin (S. 322) in Eisessig mit Natriumnitrit 
unter Kühlung mit einer KAltemisohung (WrnLAND, Gmeldt, A. 876, 307). — Goldgelbe 
Blattchen (aus Benzol). Wird oberhalb 120° rot; Zersetzungspunkt: 141°. Verpufft schwach 
beim Erhitzen. 
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II. Oxo -Verbindungen. 
A. Monooxo -Verbindungen. 

1. Monooxo -Verbindungen CnRtar-tOJSi. 

2'-Oxo-2.3-dihydpo-[(1.2-pyrano)-3'.4':5.6-(1.2.3.4-tetra- „/Co^^n^™ 
zin)], 2'.3'-Dihydro-[(1.2.3.4-tetrazino)-5'.6':3.4- ? V {? 

p y r n - (2)] C 6 H 4 0,N 4 , s. nebenstehende Formel. hc^ CH /-i^ n ^ u 

2'.8'- Diphenyl-2'.3'-dihydro-t(1.2.3.4-tetrazüio)-5'.6' : 8.4- N 0H 

pypon-(a)]-oxim Ci,H ls O,N 8 , s. nebenstehende Formel. B. Ent- ■• 

steht aus beiden Formen des 2-Oximino-3.4-bis-phenylhydrazono- o-^ c ""--C i:Sir """"NC«H& 
2.3-dihydro-[1.4-pyrans] (Ergw. Bd. XVII/XIX, S. 283) bei der^ J. ]r. c »H 8 

Oxydation mit Eisenchlorid in warmem Alkohol (Pbeatonbb, 0. ~^^ a 
41 II, 665). — Schwarze, grünschimmernde Nadelchen (aus Alkohol). F: 137—138°. 



2. Monooxo- Verbindungen C n H2 n _i4 2 N4. 

6-Oxo-3-[1.2.3-triazolyl-(4 bezw. 5)]-4.5-benzo-1.2-oxazin C l0 H,O„N 4 , 
Formel I, bezw. desmotrope Formen. 

e-Oxo-8-[l-phenyl-1.2.8-tariaaolyl-(4 oder 6)]-4.6-benao-1.2-oxazin C M H„OJJ 4 , 
Formel II oder III. B. Entsteht durch freiwillige Wasserabspaltung aus dem amorphen 

CH ^-^ ^-Cs^T-C=CH ^v^Cs; C=CH 



I. I I 1 tf-.X-Jm IL | I i i:N-lir-C«H ( HI. I I \ C*Rv$'X:$ 

-^.-^CO--' '-v^^CO'' ^^^co-^° 

Oxim, das man beim Erwärmen von l-Phenyl-4(oder6)-[2-oarboxy-benzoyl]-1.2.3-triazol 
(S. 94) mit salzsaurem Hydroxylamin und Natronlauge auf 80* erhält (Woot, A. 899, 281). — 
Nadeln (aus Alkohol). F: 220°. Schwer loslich in den gebräuchlichen Lösungsmitteln. Unlös- 
lich in Soda-Lösung. — Liefert beim Auflösen in Natronlauge das Ausgangsmaterial zurück. 



B. Trioxo -Verbindungen. 

1. Trioxo-Verbindungen CHjn-wOiN«. 

4.4'-[5-0xo-tetrahydrofuryliden-(2)]*bis-[3-methyl-pyrazolon-(5)], 
y.y-Bis-[5-oxo-3-methyl-pyrazolinyl-(4)]-butyrolacton C u H 14 4 N 4 = 
OC CH ^Ck HC CO 

HNN:C-CH, 9 ? H » CH,-C:NNH- 
OC CH, 

4.4'- [6 - Oxo - tetrahydroforyliden ■ (2)] -bis - [l-phenyl-8-methyl-pyruolon-(6)], 
y.y - Bis • [1 - phenyl - 6 • oxo • 8-methyl- pyrasolinyl - (4)] - butyrolmoton C M H n 4 N 4 = 

OC — CH rrCk HC CO 

C,H„-N-N:C-CH, ? 9^ CH,-6:NNC,H,- *• *»*» Erhitaen von 1-Phenyl- 

S-methyl-pyrazolon-(6) mit V, Mol Bernsteinsaureanhydrid auf 168° (Chattmejm, Das, 
Am. Soo. 41, 700). — Bote Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 184«. Ziemlieh leicht löslich in 
organischen Lösungsmitteln, schwer in Wasser. — Oibt mit kons. Schwefelsaure eine gelbe 
Färbung. 
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2. Trioxo- Verbindungen CnH^-isOiN^. 

4.4'-[Phthalidy!iden-(3)]-bis-[3-methyl-pyrazolon-(5)], 3.3-Bis-[5-oxo- 
3-methyl-pyrazolinyl-(4)]-phthalid C 16 H u 4 N 4 = 

OC — CH- ö^C ^, H HC — CO 

HN-N:C-CH 3 ^ c0 ^ 6 * CH 8 -C:N-NH' 

4.4'- [Phthalidyliden - (8)] - bis - [1 - phenyl - 8 - methyl - pyrasolon - (6)], 8.8 - Bis- 
[1 - phenyl - 5 - oxo - 8 - methyl - pyrazolinyl - (4)] - phthalid C M H 22 4 N 4 = 

OC CH K^ c ~^mr HC CO „ . ^ , . , ra , 

C,H B ^.N:C-CH S 0< CO/C.H 4 ^^^ B. Be.m Erh.tzen von 1-Phenyl- 

3-methyl-pyrazolon-(5) mit 1 / 2 Mol Phthalsaureanhydrid auf 180° (Chatterjee, Das, Am. Soc. 
41, 709; vgl. Knore, A. 238, 157; Schultz, Rohde, J. pr. [2] 87, 120). Beim Erhitzen von 
l-Phenyl-3-methyl-pyrazolon-(ö) mit 1 Mol Phthalsaureanhydrid auf 120° und nachfolgenden 
Kochen der hierbei entstandenen gelben Verbindung vom Schmelzpunkt 202 — 204° mit 
Wasser (Sch., R., J. pr. [2] 87, 120). — Rote, methanolhaltige Nadeln oder Prismen (aus Me- 
thanol), Prismen oder Blätter (aus Alkohol). F: 212° (Gh., D.), 208—209° (Sch., R.). Unlös- 
lich in kaltemSVasser (Gh., D.; Sch., R.), Ligroin und Petroläther (Sch., R.), schwer löslich 
in heißem Wasser (Ch., D.), Äther und Benzol (Sch., R.), ziemlich leicht in Aceton, Eisessig 
und Essigester in der Wärme (Sch., R.) sowie in Chloroform mit dunkelgoldgelber Farbe 
(Sch., R.; Ch., D.). Unlöslich in sehr verd. Säuren, löslich in konz. Salzsäure und Schwefel- 
säure; löslich in verd. Alkalilaugen, Soda- und Natriumbicarbonat-Lösung mit orangebrauner 
Farbe (Sch., R.). — Zerfällt beim Erhitzen in hochsiedenden Lösungsmitteln in 1-Phenyl- 
3-methyl-4-phthalidyliden-pyrazolon-(5) (S. 604) und l-Phenyl-3-methyl-pyrazolon-(5) (Sch., 
R., J. pr. [2] 87, 130). Beim Erwärmen mit Acetanhydrid und konz. Schwefelsäure entsteht 
das Lacton des 2'.2"-Diphenyl-4-oxy-5'.5"-dimethyl-4-[2-carboxy-phenyl]-[dipyrazolo- 
3'.4':2.3;4".3":5.6-pyrans] (S. 666) (Sch., R., J. pr. [2] 87, 139). — Gibt mit konz. Schwefel- 
säure eine gelbe Färbung (Ch., D.). — AgjC 28 H, O 4 N 4 . Rot (Sch., R., J. pr. [2] 87, 128). 



C. Tetra oxo -Verbindungen. 



Tetraoxo-Verbindung Ci H 6 O s N 4 , Formel I oder II. 



I. OC^C^N^CH IL oC^c'^N^CH 

CHs 



S.8.10(oder 4.8.10) - Trioxo - 6 - tbion • 4(oder 2)-methyl-9-thia-l.ö.7.12-tetraaza- 
oktahydro-anthraoen C 10 H 6 3 N 4 S„ Formel III oder IV. B. Beim Behandeln von [6-Oxo- 



III. SC^ WH --C^ r , n ^N^ r ^CH IV. I ii I II, 



^NH-^CO/N-C^ 11 IV " sc C i CH 



^CO^^CO' 
CHs 



4-methyl-dihydropyrimidyl-(2)-mercapto]-oxalessig8äurediäthylester (Ergw. Bd. XXIII/XXV, 
S. 465) mit Thioharnstoff in Natriumäthylat-Lösung, zum Schluß auf dem Wasserbad (John- 
son, Shepabd, Am. 46, 360). — Tafeln (aus Alkohol). Sintert bei 140°; F: 164—165°. 
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33. Verbindungen mit 2 cyclisch gebundenen Sauerstoffatemen 

und 4 cyclisch gebundenen Stickstoffatomen 

(Heteroklasse20, 4N). 

I. Stammkerne. 

A. Stammkerne C n H 2n _i802N 4 . 

Di-benzfurazyl-(5.5'), Bisbenzf urazan C M H,0,N 4 , ?~ N S__ /-/*"? 
s. nebenstehende Formel. B. Beim Erhitzen von Diphenyldichtoon- N=^N-^_\=X 
<3.4;3'.4')-tetraoxim (Ergw. Bd. VII/VIII, S. 491) in alkal. Lösung N "^ ~^ 

(Qbxss, Row», Soc. 108, 2028). — Gelbe Nadeln (aus Chlorbenzol). F: 244«. Loslich in Eis- 
essig. Löslich in konz. Schwefelsaure mit gelber Farbe. 

B. Stammkerne CnHün-ssC^N*. 

5.5'- D i be n zhy d ry I- [bis- (1.3.4-0 xdiazolyl)] (2.2') 0,^,0^ = 

(C,H,),CH.^II^CH(C.H 5 ) • B - Bdm ErWtZen V ° n «'•«»'•^•[^enylacetyl]. 
oxalsauredihydrazid (Ergw. Bd. IX, S. 282) mit Phosphorpentoxyd auf 160— 180° (Stoijuk, 
Schmidt, B. 46, 3122). — Nadeln (aus Benzol). F: 236°. Fast unlöslich in Äther und 
Alkohol, löslioh in heißem Benzol. 

6.6'- Bis - [<x - ohlor • benahydryl] • [bis • (1.8.4 - oxdiuolyl)] - (2.2') C w H l( O t N' l |Cl l = 

(C.H,),CC1(Ü^(U3^.CC1(C,H,),- B - B^ Chlorieren der vorangehenden Verbindung 
in siedendem Tetrachlorkohlenstoff unter gleichzeitiger Betrahlung mit ultraviolettem Licht 
(Stoixä, Schmidt, B. 46, 3123). — Krystallpulver (aus Benzol). F: 249°. Kaum löslich 
in heißem Alkohol, schwer in heißem Benzol, etwas leichter in Xylol. — Beim Schütteln 
der heißen Xylol-Lösung mit Quecksilber unter Ausschluß von Luft und Feuchtigkeit tritt 
eine grüne Färbung auf, die beim Durchleiten von feuchter Luft wieder verschwindet; Alkohol 
fallt aus der so behandelten Lösung eine Verbindung C t ^ tt O^S l (gelbrot; schmilzt unter 
Zersetzung unscharf bei 226 — 236*), vielleicht 5.6'-Bis-[a-oiy.benzhydryl]-[bi8-(1.3.4-oxdi- 
azolyl)-(2.2')]. 

II. Oxo-Yerbindungen. 
A. Monooxo- Verbindungen. 

Lacton des 4-0xy-5'.5 '-dimethyl -4- [2-carboxy-phenyl] -[dipyrazolo- 
3'.4' : 2.3 ; 4".3 " : 5.6 - p y r a n s] C u K„OJX v s. untenstehende Formel (R = H). 
Lacton des 2'.2"-Diphenyl-4-oxy-6'.6"-dimethyl- ch»<^ co :>o 

4-[2-oarboxy-phenyl]-[dIpyraK)lo-8'.4': 2.8 ; 4".8": 6.6- (^. __c> <c CH» 

pyrana] CmHjoOjN«, s. nebenstehende Formel (B == C.H.). jj. jj M I 

B. Beim Erwärmen von 4.4'-[Phthalidyliden.(3)]-bM- ^n^^o-" ^»^* 

[l-phenyl-3-methyl-pyrazolon-(6)] (S. 666) mit Essigsaure- ä B, 
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anhydrid und wenig konz. Schwefelsäure (Schultz, Rohde, J. pr. [2] 87, 139). — Nadeln 
(aus Pyridin). F: 261°. Unlöslich in Wasser, fast unlöslich in Ligroin, schwer löslich in 
Alkohol, Äther, Aceton und Essigester, sehr leicht in Chloroform. Unlöslich in wäDr. Alkali- 
laugen, löslich in alkoh. Alkalilaugen unter Rückbildung des Ausgangsmaterials. 



B. Dioxo- Verbindungen. 

1. Dioxo- Verbindungen CnHün-uC^N*. 

2.2'- Dipropylmethylen-bis- [1.3.4 -oxdiazolon- (5)1 C„H,,0 4 N 4 = 
HN — N N — NH 

OCOCC(CH,C,H,) I COCO' 

a.S' - Dipropylxnethylen - bis - [4 - phenyl - 1.8.4 - oxdiazolon - (5)] C-gHuO.N. = 
C,H,-N— N N— N-C.H, D „ . „ v . „. 7 7 

06-0-Ö-C(CH 1 -C,H s ) c C-0-C0 • K BeUn ErhltZen V ° n D^opy^lonsaure- 
bis-phenylhydrazid (Ergw. Bd. XV/XVI, S. 69) mit einer Lösung von Phosgen in Toluol im 
Rohr auf 100° (Fbettwd, Fleischer, A. 390, 231). — Spieße (aus Eisessig). F: 167—158,5°. 

2. Dioxo-Verbindungen C n H 2n _u04N 4 . 

Di oxo -Verbin düng C v p. u OJS t , (Dioxy-difuryl-dihydro-triazolotriazol) 
Formel I (R = H), bezw. desmotrope Formen. B. Beim Behandeln von Furfurol-azin mit 
Kaliumcyanat in Eisessig (Bailey, McPhebson, Am. Soc. 89, 1335). — Nicht rein erhalten. 
Hellgelbe Krystalle (aus verd. Alkohol). F: 191°. Zersetzt sich beim Erwärmen in Lösungs- 
mitteln. 

HC-OC HC N-^ C0 ^NR HC CH HCOC HC N--' C8 ^NH HO CH 

II ii I i l ii H ii II _ l i I ll ll 

HC CH S'KcO-'l' CH C-O-CH HC CH HN\. CS ^-N CH CO -CH 

I. II. 

N.N'-Diphenylderivat (Diketo-diphenyl-difuryl-hexahydro-triazolotriazol) 
C M H M 4 N 4 , Formel I (R = C„H 6 ). B. Beim Erhitzen von Furfurol-azin mit Phenylisocyanat 
im Rohr auf 140 — 150° (Bailey, McPhhrson, Am. Soc. 89, 1334). — Prismen (aus Isoamyl- 
alkohol). F: 257° (Zers.). Schwer löslich in organischen Lösungsmitteln. 

Verbindung CnHuOjN^S, (Dimercapto-difuryl-dihydro-triazolotriazol), For- 
mel II, bezw. desmotrope Formen. B. Beim Behandeln von Furfurol-azin mit Kaliumrhodanid 
in Eisessig (Bailey, McPhebson, Am. Soc. 39, 1335). — Mattgelbe Substanz (aus alkal. 
Lösung durch Essigsaure gefallt). Zersetzt sich bei 154 — 156°. Wird beim Umkrystallisieren 
aus Alkohol oder Essigsäure zersetzt. 



34. Verbindungen mit 4 cyclisch gebundenen Sauerstoffatomen 

und 4 cyclisch gebundenen Stickstoffatomen 

(Heteroklasse40,4N). 

Di-b»nzfurazyl-(5.5')-dioxyd, Bisbenz- /N >crf''TM _ ö< N > 

furaaanoxyd, Bisbenzf uroxan CuH/^Nj, x » KJ k^ 1 »' 

s. nebenstehende Formel. B. Beim Kochen von 3.3'-Dinitro-benzidin mit überschüssigem 
Natriumhypochlorit und Natronlauge (Gkees, Rowe, Soc. 108, 2026). -r Gelbe Tafeln (aus 
Chlorbenzol). F: 211°. Unlöslich in Wasser, sehr schwer löslich in Alkohol, leichter m Aceton, 
■ehr leicht in heißem Pyridin und Tetraohloräthan. — Gibt beim Behandeln mit Hydroxylamm 
in verd. Natronlauge bei 50» Diphenyldichinon-(3.4;3'.4')-tetraoxim (Ergw. Bd. VII/vni, 
S. 491). — Löslich in konz. Schwefelsäure mit gelber Farbe. 
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35. Verbindungen mit cyclisch gebundenem Phosphor. 

P-Phenyl-tetramethylenphosphin C 10 H„P = H *A. CH */ P ' C « H 5- 1>a8 Mol e k « lftr - 

gewicht ist kryoskopisch in Benzol bestimmt (Grüttner, Krause, B. 48, 438). — B. Bei der 
Einw. von Phenyldichlorphosphin (Ergw. Bd. XV/XVI, S. 421) auf Tetramethylen-bis- 
magnesiumbromid (Ergw. Bd. III/IV, S. 608) in kaltem Äther (Gr., Kr.; Wiernik, Gr., 
Gr., D. R.P. 313876; C. 1819 IV, 738; Frdl. 13, 966). — Charakteristisch riechendes Ol. 
Kp,,_ lg : 132—133° (Gr., Kr.). Leicht löslich in den meisten organischen Lösungsmitteln, 
sohwer in Wasser (Gr., Kr.). DJ: 1,0502; Dl": 1,0429; Df: 1,0354; D": 1,0281; DJ": 1,0208; 
nff-*: 1,5894 (Gr., Kr.). — Reduziert neutrale und schwach salpetersaure Silbernitrat-Losungen 
(Gr., Kr.). Reagiert explosionsartig mit Methyljodid (Gr., Kr.). Beim Erwärmen mit Äthyl- 
jodid auf dem Wasserbad erhält man Äthyl-phenyl-tetramethylen-phosphoniumjodid (Gr., 
Kr.). Bei der Einw. von Äthylenbromid oder Isoamyljodid auf dam Wasserbad entstehen 
gelbliche öle (Gr., Kr.). — CjJHuP + HgCl,. Krystalle (aus Benzol). F: 143—144" (Zers.) 
(Gr., Kr.). Schwer löslich in Wasser, Alkohol, Benzol und Äther; sehr leicht löslich in Pyridin. 

Äthyl - phenyl - tetramethylen - phosphonlumhydroxyd CnHj.OP = 
H C*GH 

V r >P(C,H t )(C,H,)OH. — Jodid C„H U PI. B. Beim Erwärmen von P-Phenyl- 
HjC'CHj 

tetramethylenphosphin mit Äthyljodid auf dem Wasserbad (Grüttner, Krause, B. 48, 
439). Krvstallpulver (aus Alkohol + Äther). F: 122° (unkorr.). Leicht löslich in Wasser 
und Alkohol, schwer in Äther und Petroläther. 

Propyl - phenyl - tetramethylen • phosphonlumhydroxyd C ia H tl OP = 
H C - CH 

*i *\P(CH 1 -C,H,)(C e Hj)-OH. — Jodid C u H,oP-I. B. Analog der vorangehenden 
MgC a CHg 

Verbindung (Grüttner, Krause, B. 48, 440). Tafeln (aus Alkohol + Äther). Schmilzt 
bei raschem Erhitzen bei 163—154° (unkorr.). 

Iflopropyl • phenyl - tetramethylen - phosphonlumhydroxyd C u H u OP = 

*l /m 1 ^P[CH(CH t ) 1 ](C i H,)- OH. — Jodid C„H M PI. JB. Analog den beiden vorangehen- 
xljC'CH-^ 

den Verbindungen (Grüttner, Krause, B. 49, 440). Wurde nicht rein erhalten. 



P-Phenyl-pentamethylenphosphin C n H,,P = H l C<gjj i ;0j[ 1 >P-C,H 5 . Das Mole- 

kulargewicht ist kryoskopisch in Benzol bestimmt (Grüttner, Wiernik, B. 48, 1477). — 
JS. Bei der Einw. von Phenyldichlorphosphin auf Pentamethylen-bis-magnesiumbromid in 
Äther, zuletzt auf dem Wasserbad (Gr., W.). — Charakteristisch riechendes Ol. Kp.»-^ 
154—156°; %„_„: 143—144°. V,'': 1,0306. nff: 1,5886. Leicht löslich in Alkohol, Äther, 
Benzol und Petroläther, schwer in Wasser. — Reduziert neutrale oder schwach Salpeter- 
säure Silbernitrat -Lösung. Einw. von Tetrachlorkohlenstoff : Gr., W. — C U H U P -f HgCl,. 
Niederschlag. F: ca. 172° (unkorr.; Zers.). Schwer löslich in Chloroform, sehr leicht in Pyridin. 
Äthyl - phenyl - pentamethylen - phosphonlumhydroxyd CjJI^OP = 

H » C <CH , -Ch1> P(C » H '> ) < C » H « ) ' 0H - — Jodid CiAJP-I. B. Beim Kochen von P-Phenyl- 
pentametnylenphosphin mit Äthyljodid + Alkohol (Grüttner, Wiernik, B. 48, 1478). 

— Krystalle (aus Alkohol + Ligroin). F: 188° (unkorr.). 

P-p-Tolyl-pentamethylenphosphln G^H^P = H,C<^«;^|»>PC,H 4 CH,. Das 

Molekulargewicht ist kryoskopisch in Benzol bestimmt (Grüttner, Wiernik, B. 48, 1478). 

— B. Bei der Einw. von p-Tolyl-dichlorphosphin auf Pentamethylen-bia-magnesiumbromid 
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in Äther, zuletzt auf dem Wasserbad (Ob., W.; W., Gr., Gb., D. R. P. 313876; C. 1919 IV, 
738; Frdl. 18, 965). — Charakteristisch riechendes öl. Kp 21 : 167—168° (unkorr.) (Gr., W.). 
DJ": 1,0007; n£: 1,5729 (Gb., W.). — Die Lösung in Ligroin gibt beim Einleiten von Chlor 
farblose Krystalle, die bei weiterem Einleiten in ein gelbliches öl übergehen, das bei der 
Vakuumdestillation 1 .5-Dichlor-pentan abspaltet (Gr., W.). Gibt ein öliges Jodmethylat 
<Gb., W.). Einw. von Tetrachlorkohlenstoff: Gr., W. — C,,Hj,P + HgClj. Nadeln (aus 
Pyridin und Alkohol). F: 157° (unkorr.) (Gr., W.). Leicht löslich in Pyridin, schwer in 
heißem Alkohol und Chloroform, unlöslich in WaBser. 

Äthyl - p - tolyl - pentamethylen • phospboniumhydroxyd C 14 H„OP = 

H « C <CH , 'cH , > P(C » Hs)(C » H «' CHs) ' 0H - — Jodid C " H « PL K Bei der Einw. vonÄthyl- 
jodid auf P-p-Tolyl-pentamethylenphosphin (Grüttner, Wiernik, B. 48, 1479). Krystalle 
<aus Alkohol + Ligroin). F: 163—164° (unkorr.). 



36. Verbindungen mit eye lisch gebundenem Arsen. 

xigC • Cxi jv 
As-Phenyl-tetramethylenarsin C 10 H 13 As = i ">As-C e H 5 . Das Molekular- 

H,C-CH,' 

gewicht ist kryoskopisch in Benzol bestimmt (Grüttner, Krause, B. 49, 441). — B. Bei 
der Einw. von Phenyldichlorarsin auf Tetramethylen-bis-magnesiumbromid in Äther (Gr., 
Kr.). — öl von schwachem, unangenehmem Geruch. Kp 16 _, 6 : 128,5° (unkorr.). Leichtlöslich 
in den meisten organischen Lösungsmitteln, schwer in Wasser. D°: 1,2997; DJ : 1,2896; 
DJ": 1,2794; DJ": 1,2694; n|,': 1,6768. — Die Lösung in Tetrachlorkohlenstoff liefert beim 
Einleiten von Chlor As-Phenyl-tetramethylenarsindicbJorid (s. u.). — C^H^As -f HgCl,. 
Blattchen (aus Chloroform). F: 160 — 162° (unkorr.). Sehr leicht löslich in Pyridin, sonst 
schwer löslich. 



As - Phenyl - tetramethylenarsinoxyd C 10 H ls OAs = *i 2 ")As(:0)-C,H 5 und 

HjC'CHj 

Salze vom Typus CjHgAsfAcjJ-CjHj. — As-Phenyl-tetramethylenarsindichlorid 
C 4 H g As(Cl,)-C,Hj. B. Beim Einleiten von Chlor in eine Lösung von As-Phenyl-tetra- 
methylenarsin in Tetrachlorkohlenstoff (Grüttner, Krause, B. 49, 441). Hygroskopische 
Krystalle. F: 120,6° (unkorr.). Zersetzt sich beim Lösen in Wasser oder Alkohol. 

Methyl - phenyl - tetramethylen - arsoniumhydroxyd C u H l7 OAs = 
TT rj.rjjj 

V *)As(CH,)(C,H,)-OH. — Jodid CuHuAs-I. B. Bei der Einw. von Methyljodid 
H|C*CHj 

•auf As-Phenyl-tetramethylenarsin (Grüttner, Krause, B. 49, 442). Krystallpulver (aus 
Alkohol + Äther). F: 135—136° (unkorr.). Leicht löslich in Wasser und Alkohol, schwer 
in Äther. 

Äthyl - phenyl ■ tetramethylen - arsoniumhydroxyd C^rl^OAs = 

TT p.pTT 

V i )Ab(C,H,)(C,H 6 )-OH. — Jodid C„H 18 AsI. B. Bei der Einw. von Äthyljodid 

Auf As-Phenyl-tetramethylenarsin auf dem Wasserbad (Grüttner, Krause, B. 49, 442). 
Blaßgelbes Krystallpulver (aus Alkohol + Äther). F: 85—86° (unkorr.). 

Propyl - phenyl - tetramethylen ■ arsoniumhydroxyd C ls H al OAs = 
jT rj.rjrT 

*i , ^As(CH 1 -C 1 H,)(C,H 8 )-OH. — Jodid CijHjoAs-I. B. Analog der vorangehenden 
HjC'CHg 

Verbindung (Grüttnhr, Krause, B. 49, 442). Nadeln (aus n-Propyljodid). F: 123—124° 
(unkorr.). 

Isopropyl • phenyl - tetramethylen • arsoniumhydroxyd C, s H,jOAs = 
jT rj.rjjj 
'i *)>As[CH(CH,),](C,H 6 )-OH. — Jodid C ls H l0 As-l. B. Analog den beiden voran- 

fehenden Verbindungen (Grüttneb, Krause, B. 49, 442). Blaßgelbes Krystallpulver. 
': 113—114° (unkorr.; Zers.). 
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Pentamethylenarsin C,H u As = HjC^fj'.Qjj^AsH. Bezeichnung als Arsepedin: 
Zappi, Bl. [4] 19, 290. 

As-Methyl-pentamethylenarBln C,H u As = H^C^^ch^As-CH,. Das Mole- 
kulargewicht ist vaporimetrisch und kryoskopisch in Benzol bestimmt (Zappi, Bl. [4] 10, 
293). — B. Bei der Einw. von Methyldichlorarsin auf Pentamethylen-bis-magnesiumohlorid 
in Äther unter Abschluß von Luft, zuletzt auf dem Wasserbad (Z., Bl. [4] 18, 152, 291). — 
öl von senfölartigem Geruch. Kp 7 ,,: 156°; Kp,,: 76°; Kp,»^,: 65°. D": 1,218. Mit Wasser- 
dampf flüchtig. Löslich in Alkohol, Äther, Petrolather, Benzol und Tetrachlorkohlenstoff, 
unlöslich in Wasser. Lost sich nicht in Salzsäure. — - Zersetzt sich beim Erhitzen im Rohr 
unter Entwicklung von Kohlenwasserstoffen und Abscheidung eines Arsenspiegels. Die wäßr. 
Suspension liefert beim Einleiten von Chlor ein viskoses, hygroskopisches Reaktionsprodukt, 
das im Vakuum oder beim Erwärmen in Chlormethan und 1.5-Dichlor-pentan zerfällt. Die 
Lösung in Tetrachlorkohlenstoff gibt bei der Einw. von Brom As-Methyl-pentamethylen- 
arsindibromid; reagiert analog mit Jod. Gibt bei der Oxydation an der Luft As-Methyl- 
pentamethylenarsinoxyd. Eihw. von konz. Salpetersäure: Z. Reduziert ammoniakalische 
Silber-Lösung und alkal. Permanganat-Lösung. Bei 5-stdg. Erhitzen mit Jodwasserstoff- 
säure und rotem Phosphor im Rohr auf 230° erhält man Arsenwasserstoff, Arsentrijodid 
und einen Kohlenwasserstoff (Pentan?). — 2C 6 H u As + 2HCl + PtCl 4 . Blaßgelbes Pulver. 
F: 163°. Löslich in Alkohol, schwer löslich in Wasser. Zersetzt sich beim Erhitzen über den 
Schmelzpunkt. 

A»-Methyl-pentamethylenareinoxyd C.HjjOAs = H,C<Qg , ,'Qg , >As(:0)-CH, und 

Salze vom Typus C 6 H, As(Ac J )-CH,. B. As-Methyl-pentamethylenarsinoxyd entsteht bei der 
Luftoxydation von As-Methyl-pentamethylenarsin (s. o.) (Zappi, Bl. [4] 19, 152, 296). B. der 
Salze s. u. — Aromatisch riechende Nadeln. F: ca. 160° (Zers.). Unlöslich in Wasser; löslich 
in Alkalien. — As-Methyl-pentamethylenarsindibromid (s. u.) zerfällt im Vakuum oder in der 
Wärme in Methylbromid und Pentamethylenarsenbromid (S. 671). — As-Methyl-penta- 
methylenarsindibromid CjHioAsjBr.J-CH«. B. Aus As-Methyl-pentamethylenarsin bei 
der Einw. von Brom in Tetrachlorkohlenstoff (Z.). Hygroskopische Krystalle. Gibt mit 
Silbernitrat eine quantitative Fällung von Silberbromid. — As-Methyl-pentamethylen- 
arsindijodid C,H 10 (L)-CH t . B. Bei der Einw. von Jod auf As-Methyl-pentamethylen- 
arsin in Petrolather (Z.). Ockergelbes Pulver. F: ca. 120° (Zers.). Die Lösung in Wasser 
ist gelb. Gibt mit Silbernitrat-Lösung eine Fällung von Silberjodid unter gleichzeitiger 
Bildung von Methyljodid. 

Dixnethyl - pentamethylen - arsoniumhydroxyd C,Hj,OAs = 
H,C<^ , ^g t >As(CH,) 1 -OH. B. Bei mehrtägiger Einw. von Methyljodid auf As-Methyl- 
pentamethylenarsin in Äther und nachfolgendem Behandeln des erhaltenen Jodids (s. u.) 
mit feuchtem Silberoxyd (Zappi, Bl. [4] 19, 153, 297, 299). — Sehr hygroskopische Masse. 
Reagiert stark alkalisch (Z.). Zersetzt sich im Vakuum oder beim Erhitzen unter Abspaltung 
von Wasser (Z.). Einw. von Phosphorpentachlorid auf das Jodid in der Hitze: Z. Fällungs- 
reaktionen des Jodids: Z. — Das Jodid zeigt nur geringe Giftwirkung (Damjx, Bl. [4] 19, 
299). — Chlorid C,H„AsCl. Hygroskopische Krystalle. F: 237° (Zers.) (Z., Laxdaburu, 
Bl. [4] 28, 325). Löslich in Wasser. — Bromid C 7 H„As-Br. Hygroskopische Masse. F: 277° 
bis280°(Zera.)(Z.,L.). — Jodid C,H„As-I. Krystalle. Leicht löslich in Wasser und Alkohol, 
unlöslich in Äther und Petrolather (2F). Zerfällt in Wasser oder beim Erhitzen in die Kom- 

Smenten. Gibt mit Silbernitrat eine Fällung von Silberjodid. — Sulfat (C,H le As),80 4 . 
ygroskopische Masse. F: 232° (Zers.) (Z., L.). Löslich in Wasser. Gibt mit Bariumohlorid 
einen Niederschlag. — Nitrat C,H,,As-NO,. Gelbliche hygroskopische Masse. F: ca. 260' 
(Z., L.). — Dicarbonat CtHj-As-HCO,. Hygroskopische Masse. F: 156—157° (Zers.) (Z., L.). 

— Pikrat. Gelbe Nadeln. F: 258° (Z.). Schwer löslich in Wasser. 

As-Phenyl-pentamethylenarsin C lx H u As = HgCKQg^Qg^AsCjH,. Das Mole- 
kulargewicht ist kryoskopisch in Benzol bestimmt (Grüttnxr, WiXRinx, B. 48, 1480). 

— B. In geringer Menge bei der Einw. von Natrium auf ein Gemisch aus 1.5-Dibrom-pentan 
und Phenyldichlorarsin in Äther in Gegenwart von Essigester, zuletzt auf dem Wasserbad 
(Gr., W.; W., Gr., Gr., D. R. P. 313876; 0. 1919 W, 738; Frdl. 18, 965). Bei der Einw. von 
Phenyldichlorarsin auf Pentamethylen-bis-magnesiumbromid in Äther, zuletzt auf dem 
Wasserbad (Gr., W.). — Ziemlioh dickflüssiges öl von unangenehmem Geruch. Mischbar 
mit Äther, Benzol und Tetrachlorkohlenstoff, leicht löslich in heißem Alkohol, sohwer in 
Wasser. Kp«^: 153—154° (Gr., W.). Df: 1.24,80 (Gr., W.). n^t 1,8944 (Gr., W.). — Die 
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Lösung in Tetrachlorkohlenstoff liefert beim Einleiten von Chlor in der Kälte As-Phenyl- 
pentamethylenaraindichlorid (s. u.) (Ge., W.). Einw. von Brom oder Jod: G». ? W. Gibt mit 
festem Quecksilberacetat eine zersetzliche Verbindung [Nadeln; leicht löslich m den meisten 
Lösungsmitteln] (Ge., W.). — CnH^As +HgCl t . B. Aus den Komponenten in verd. Alkohol 
(Ge., Vf.), Beim Umsetzen des mit Quecksilberacetat erhaltenen Reaktionsprodukts (s.o.) 
mit Calciumchlorid in verd. Methanol (Ge., W.). Nadeln (aus Chloroform). F: 201,6— 202° 
(unkorr.). Schwer löslich. 

As- Phenyl -pentamethylenarsinoxyd CnHuOAs = H,C<^|[»;p^»>As(:0)-C e H, 

und Salze vom Typus C 6 H la A8(Ac,)'C,H 6 . — As-Phenyl-pentamethylenarsin- 
dichloridC ( H 10 As(Cl t )'C t H s . B. Beim Einleiten von Chlor in eine gekühlte Lösung von 
As-Phenyl-pentamethylenarsin in Tetrachlorkohlenstoff (Gbüttnee, Wiebnek, B. 48, 
1480). Prismen oder BlAttchen (aus Tetrachlorkohlenstoff). F: 138— 139° (unkorr.). Zersetzt 
sich an feuchter Luft sowie beim Lösen in Wasser oder Alkohol. Beim Erhitzen in einer 
Kohlendioxydatmosphäre auf 150° und anschließenden Destillieren im Vakuum erhält man 
1.5-Dichlor-pentan und nicht näher untersuchte Arsenverbindungen. 

Methyl - phenyl - pentamethylen - arsoniumhydroxyd C„H l ,OAs = 

^^CH'-cI^^ 011 «^ «^)' 011 - — Jodid C„H 18 AsI. B. Beim Erwärmen von 
As-Phenyl-pentamethylenarsin mit Methyl Jodid auf dem Wasserbad (Gbüttnee, Wieentk, 
B. 48, 1482). Blättchen (aus Alkohol + Ligroin). F: 179,5° (unkorr.; geringe Gelbfärbung). 

Äthyl - phenyl - pentamethylen - arsoniumhydroxyd G n 1I n OAa = 

H t C<£g«;£g«>As(C,H 6 )(C,H B )-OH. — Jodid CH^As-I. B. Analog der vorangehenden 

Verbindung (Gbüttnee, Wiebnik, B. 48, 1482). Prismen (aus Alkohol -f Ligroin). 
F: 185° (unkorr.). 

Propyl - phenyl - pentamethylen - arsoniumhydroxyd C^HjjOAs = 

H t C<Qg , ;^»>As(CH I C,H li )(C,H 6 )-OH. — Jodid C M H M AsI. B. Analog den beiden 

vorangehenden Verbindungen (Gbüttnee, Wibbntk, B. 48, 1482). Krystalle (aus Alkohol 
+ Ligroin), F: 137—138° (unkorr.; Gelbfärbung). 

Isopropyl - phenyl - pentamethylen - arsoniumhydroxyd C M H„OAs = 
H,C<^«;^»>As[CH(CH,),](C,H 6 )OH. — Jodid C, 4 H 2t As-I. B. Analog den voran- 
gehenden Verbindungen (Gbüttnee, Wieentk, B. 48, 1482). Krystalle (aus' Alkohol + 
Ligroin). 

Butyl • phenyl - pentamethylen • arsoniumhydroxyd C u H a ,0As = 

H i c <aa , .'cH t>A * (CH »' CH »' C « H * )(C « H « ) ' 0H - — Jodid C » H « A8 ' 1 ' B - An» 10 « d en 
vorangehenden Verbindungen (Gbüttnee, Wieentk, B. 48, 1482). Krystalle (aus Alkohol 
+ Ligroin). F: 140° (unkorr.). 

Aa-p-Tolyl-pentamethylenarsin C u H lr Äs = H 1 C<ßg , ;Qg , >AsC,H 4 CH,. Das 

Molekulargewicht ist kryoskopisch in Benzol bestimmt (Gbüttnee, Wieentk, B. 48, 1483). 
— B. Analog As-Phenyl-pentamethylenarsin (S. 670) (Ge. ,W.). — Unangenehm riechendes 
öl. Kp M : 177—178°; Kp M : 162—163°. Leicht löslich in heißem Alkohol, Äther, Petroläther, 
Benzol und Tetrachlorkohlenstoff, schwer in Wasser. Df: 1,2174. n?: 1,5948. — C u H,,As 
+ HgCl.. Nadeln oder Stäbchen (aus Chloroform). F: 175° (unkorr.). Sehr leicht löslich 
in Pyridin, sonst sehr schwer löslich. 

As-p-Tolyl-pentamethylenarsinoxyd C u H I7 OAs = 

H * C <Ch!'c^ >Ab(:0) * C ° H «* CH » und Sa,ze vom Typu8 c s H ioAs(Ac,)C,H 4 CH a . — 
As-p-Tofyl-pentamethylenarsindichlorid C,H, As(Cl,)-C.H 4 -CH Ä . B. Beim Einleiten 
von Chlor in eine Lösung von As-p-Tolyl-pOTtamethylenarsin in kaltem Tetrachlorkohlenstoff 
(Gbüttnee, Wtxbnik, 5. 48, 1481). Nadeln (aus Tetrachlorkohlenstoff). F: 134° (unkorr.). 

Peoatamethylenhydroxyarsin, Pentamethylenarsenbydroxyd C,H n OAs — 
^^ChI-CH*^ 011 und ßaIze VOm T yP u8 C,H 10 As-Ac. — Pentamethylenbrom- 
»rsin, Pentamethylenarsenbromid C.H^As-Br. JB. Bei der Zersetzung von As-Methyl- 
pentamethylenarsindibromid (S. 670) im Vakuum oder in der Wärme (Zaffi, Bl. [4] 19, 
2WS). Rötliches öl. Gibt mit SUbemitrat-Losung einen Niederschlag von Silberbromid. 
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H.c<gi'; 



■ Fhenyl - oc - mothyl - pentamethylanarsin Cj,H 17 Ab = 

CH ^ < CT ? ^>Aa • C,H,. B. Bei der Einw. von Phenyldichlorarsin auf die Griokabd- 

Verbindung des 1.5-Dibromhexans in Äther (Wirbnik, Grüttner, Grüttner,D.R.P. 313876; 
{7.1819 IV, 738; Frdl. 18, 966). — Ziemlich dickflüssiges öl von charakteristischem Geruch. 
Kp„: 166—160°. DJ: 1,1957; DJ": 1,1800. ng: 1,5728. 

Arsenabenaol C,H,Ab, 8. nebenstehende Formel. Bezeichnung als Arsedin: f^"] 
Zappi, Bl. [4] 19, 290. ^J 

4.4 -Diamino-2.2'-arseno-Btilben CuHnNjAs,, s. neben- ^"^--OHiCH^^ 

stehende Formel. Über eine Verbindung, der vielleicht diese H „J J | J. NH 

Konstitution zukommt, s. bei 4.4'-Diamino-stilben-dioarbon- '^-^AüAs --■"■»»> 
säure-(2.2'), Ergw. Bd. XV/XVI, S. 490. 



37. Verbindungen mit cyciisch gebundenem Stickstoff 

und Arsen. 

10-Oxy-9.10-dihydro-phenarsassin C^HjoONAs, s. nebenstehende 0H 

Formel, und Salze vom Typus C,H 4 <^Jg C j>C,H 4 . B. Das Chlorid ^-^-Äs^-^ 

bezw. Bromid entsteht beim Erhitzen von Diphenylamin mit Arsen- I J^.-—^!^ J 
trichlorid bezw. Arsentribromid; die freie, nicht näher beschriebene Ver- ^ 
bindung erhält man beim Kochen des Chlorids mit Natronlauge (Bayer 
& Co., D. R. P. 281 049 ; C. 1915 I, 72 ; Frdl. 12, 843 ; vgl. a. M. Sabtori, Die Chemie der Kampf- 
stoffe [Braunschweig 1935], S. 226). — Das Chlorid gibt bei der Zinkstaubdestillation Carbazol 
(B. & Co.). — Verwendung des Chlorids als Kampfstoff (Adamsit): J. Meyer, Der Gaskampf 
und die chemischen Kampfstoffe, 3. Aufl. [Leipzig 1938], S. 338 ; R. Hansuan, Der Chemische 
Krieg. 2. Aufl. [Berlin 1927], S. 58,239; Sabtori. — Physiologi3ohe Wirkung des Chlorids: 
Meyer; O. Müntsch, Leitfaden der Pathologie und Therapie der Kampfstofferkrankungen, 
4. Aufl. [Leipzig 1936], S. 102. — Chlorid, 10-Chlor-9.10-dihydro T phenarsazin, „Di- 

phenylaminarsinchlorid" C,H 4 <^it ,>C a H ( . Gelbe Nadeln (aus Äther oder Benzol). 

F: 196° (B. & Co.). Die Lösung in konz. Schwefelsäure ist rot. — Bromid, 10-Brom- 

9.10-dihydro-phenarsazin C e H 4 < A ^>C e H 1 . Gelbe Krystalle (B. & Co.). 



10 - Oxy • 8.6 • dimethyl - 9.10 - dihydro - phenareazin 9 H 

ChHjjONAs, s. nebenstehende Formel, und Salze vom Typus __ .^-^s" a>v v^~^-ch« 
CH»-C,H s < A ^ c 2>C e H s -CH s . - Chlorid, 10-Chlor-3.6-di- LJCnhXJ 

methyl-9.10-dihydro-phenarsazin CHj-C.H^^j^C.H.-CH,. B. Beim Verschmel- 
zen von Di-p-tolylamin mit Arsentrichlorid bei 180 — 190° (Bayer & Co., D. R. P. 281049; 
C. 19151, 72, Frdl. 18, 843). Orangefarbene Blättohen (aus Nitrobenzol). F: 260°. Schwer 
löslich in heißem Alkohol und Benzol, löslich in Eisessig, leicht löslich in Nitrobenzol. Die 
Lösung in konz. Schwefelsäure ist violett. 



10 - Oxy - 9.10 - dihydro - 1.2 ; 7.8 - dibenao - phenarsaain OH 

C M H lt ONAs, s. nebenstehende Formel, und Salze vom Typus 

Ci H,<^g ! 2>C M H,. — Chlorid, 10-Chlor-?.10-dihydro-1.2; 

7.8-dibenzo-phenarsazin C w H„< A jg 1 >C 10 H e . B. Beim Verschmel- 
zen von a.a-Dinaphthylamin mit Arsentrichlorid bei 210° (Bayer t Co., D. R. P. 281049; 
C. 19151, 72; Frdl. 12, 843). Grttnbraune Nadeln (aus Nitrobenzol). F:300°. Fast unlöslich 
in organischen Lösungsmittem. Die Lösung in viel kalter konzentrierter Sohwefelsaure ist 
rotgelb. Beim Destillieren mit Kupferpulver erhält man 1.2;7.8-Dibenzo-carbazol (Hjdw. 
Bd. XX, 8. 526). 
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10 - Oxy - 9.10- dlhydro- 8.4;6.6 - dibonzo - phonarsaain <"^. oh r""*^ 
C m H u 0NAb, s. nebenstehende Fonnel, und Salze vom Typus II Ag II 

C M H,<f^]>C 10 H,. — Chlorid, 10-Chlor-9.10-dihydro-8.4;5.6- |J "T^l 

dibenzo-phenarsazin C 10 H e < jrxf >C 10 H,. 2?. Beim Verschmelzen von /?./?-Dinaphthyl- 

amin mit Arsentrichlorid bei 200° (Bayer & Co., D. R.P. 281040; C. 19161, 72; Frdl. 
13, 843). Gelbe Nadeln (aus Nitrobenzol). Schmilzt oberhalb 300° zu einem rotbraunen öl. 
Sohwer löslich in den meisten Lösungsmitteln. Die Losung in konz. Schwefelsaure ist 
blaurot. Beim Destillieren über Kupferpulver erhält man 3.4; 5.6-Dibenzo-carbazol (Erew. 
Bd. XX/XXn, S. 183). 



8.6.10 -Trioxy- 9.10 -dihydro-phenaraazin C u H 10 OjNAs, s. pH 

nebenstehende Formel, und Salze vom Typus ho.^S^'' 

HOC,H 1 <^^ , i>C,H,-OH. — Chlorid, 10-Chlor-3.6-dioxy- '(^T 

9.10-dihydro-phenarsazinHO-C,H,< N 2 1 >C,H,OH. B. Man verschmilzt 4.4'-Dioxy- 

diphenylamin mit Arsentrichlorid (Batkb & Co., D. R.P. 281049; C. 1916 1, 72; Frdl. 13, 
843). Grünlichgraues, kristallinisches Pulver. 



38. Verbindungen mit cyclisch gebundenem Antimon. 

TT p.pjT 

Sb-Phenyl-tetramethylenstibin C l0 H u Sb = V ^Sb-C.Hj. _?. Bei der 

Einw. von Phenyldichlorstibin auf Tetramethylen-bis-magnesiumbromid in kaltem Äther 

unter Luftausschluß (Gröttner, Krause, B. 49, 442). — Öl von unangenehmem Geruch. 

Kp.g_tt.-156 — 168° (unkorr.). n?: 1,6313. — Oxydiert sich sehr leicht an der Luft. Die Lösung 

in Tetrachlorkohlenstoff gibt beim Einleiten von Chlor Sb-Phenyl-tetramethylenstibin- 

dichlorid (s. u.). 

tt rj.pflr 

Sb-Fnenyl-tetramethylensttbinoxyd C 10 H u OSb = Vi *^>Sb(:0)C,H, und 

HjC'CH, 

Salze vom Typus C 4 ILSb(Ac,)-C,Hj. Das Molekulargewicht des Dibromids (s. u.) ist 
ebullioskopisch in Benzol bestimmt (Grüttneb, Krause, B. 49, 443). — B. Die Dihalogenide 
entstehen bei der Einw. von Halogen auf Sb-Phenyl-tetramethylenstibin in Tetrachlor- 
kohlenstoff (Gr., Kb.). — Sb-Phenyl-tetramethylenstibindichlorid C 4 H 8 Sb(Cl,)-C,H s . 
Krystalle (aus Tetrachlorkohlenstoff ). F: 160° (unkorr.). — Sb-Phenyl-tetramethylen- 
stibindibromid C 4 H g Sb(Br,)-C,H,. Nadeln (aus Tetrachlorkohlenstoff). F: 149° (unkorr.). 



Bb-Phenyl-pentamethylenBtibinC 11 H„Sb = H 1 C<^[».^g»>SbC,H s . Das Mole- 
kulargewicht ist kryoskopisoh in Benzol bestimmt (Gköttotr, Wiernik, B. 48, 1484). — 
B. Analog Sb-Phenyl-tetramethylenstibin (s. o.) (Gr., W.; W., Gr., Gr., D. R. P. 313876; 
G. 1919 IV, 738; Frdl. 18, 966). — Dickflüssiges öl von schwachem, unangenehmem Geruch. 
Kpu-*,: 189— 171 ° ( unkorr -) < 6b - W >- K": M966; n " : 1 ' 6203 < Gb ' W.). Mischbar mit 
Äther, Benzol und Tetrachlorkohlenstoff, leicht löslich in heißem Alkohol, schwer in Wasser 
(Gr., W.). — Oxydiert sich an der Luft zu Sb-Phenyl-pentamethylenstibinoxyd (Gr., W.). 
Die Lösung in Tetrachlorkohlenstoff gibt beim Einleiten von Chlor Sb-Phenyl-pentamethylen- 
stibindiohlorid (Gr., W.). 

Sb-Phenyl-pentamethylenstibinoxyd CuHuOSb = H 1 C<^|.'cHj>Sb(.0)C,H, 

und Salze vom Typus C I H„Sb(Ao,)C,H,. B. Sb-Phenyl-pentamethylenstibinoxyd 
entsteht bei der Oxydation von Sb-Pnenyl-pentamethylenstibm an der Luft (Gbuttseb, 
Wmbiitjk, B. 48, 1484). — Niederschlag (aus Alkohol + Petrolather). Ist bei 280» nooh 
nicht gesohmoken. Löslich in Alkohol, unlöslich in Petrolather. — Sb-Phenyl-penta- 
methylenstibindichloridC,H,^b(Cli)C,H.. B. Beim Einleiten von Chlor in LeineXösung 
von Sb-PherM-pentemethylenstibui in Tetraohlorkohlenstoff (Gr., W.). Krystallaggregate 
(aus waßrig-alkoholisoher Salzsäure). F: 141—142° (unkorr.). 

BBIXSTKTjri Ba_dbneh. 4. Aofl. Krg.-Bd. XXVI/XXvn. 43 
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39. Verbindungen mit cyclisch gebundenem Wismut. 

Bi- Äthyl -pentamethylenblamutin, Äthyl- pentamethylen- wismut OjHuBi » 

H i C< ^CT''OT*- > ' Bi ' C|,H *' B ' Beml Kocnen von P«*» 1 ^^l™-b» nl »g n « ,i « 1,n lw<w BW 
mit Äthylwismutdibromid in Äther im Wasserstoffstrom (GBÜTTinBB, Wixkhik, J?. 48, 
148«; W., Gr., Gb., D. R. P. 313876; C. 1919 IV, 738; Frdl. 18, 966). — Dickes, unangenehm 
riechendes öl. Kp,,-^: 108 — 112*, Ist schwerer als Wasser. — Oxydiert sieh sehr leicht 
an der Luft und entflammt in sehr feiner Verteilung. 



40. Verbindungen mit cyclisch gebundenem Siiicium. 

Dimethyl • pentamethylen - monosilan, Dimethyl • pentamethylen - ailioiain 
CfH M Si = H,C<SS»;S|[ 1 >Si(CH,) l . B. Bei der Einw. von Methylmagnesiumbromid auf 

Pentamethylensilioiumdiohlorid (s. u.) in Äther, zuletzt bei Siedetemperatur (Byqdbk, 
B. 48, 1240). — Flüssigkeit von schwach campherartigem Geruch. Kp m : 133 — 134° (korr.). 
DJ: 0,8210; D."*: 0,8120; DJ": 0,803»; D?': 0,7956. nj[: 1,4368; nff: 1,4394; n£: 1,4457; n£: 
1,4610. — Ist leicht entzündlich. 

Pentamethylenmonoailanon, Pentamethylensilioiumoxyd, Pentamethylen- 
silicon [C,H u 08i] x = faiCK^VcH^Sio] . B. Bei der Kinw. von Wasser auf Penta- 
methylensilioiumdiohlorid (Btod£n, B. 48, 1239). — Viscose Masse. Leicht löslich in den 
meisten organischen Losungsmitteln. — Die ftther. Losung liefert nach dem Verdampfen 
des Äthers ein zähflüssiges Produkt, das an der Luft zu einer gelbbraunen, harten Masse 
zusammenschrumpft. 

Pentamethylendiohlormonosilan, Pentamethylensilioiumdiohlorid C,H l0 Cl,Si «- 

H i c <CH*-C^- >SiC1 » - B ' Bei der Emw * von Silioitmtetoacllloirfd *a£ Pentame^hylen- 
bis-magnesiumbromid in Äther, zuletzt in der Siedehitze (Bygdbw, B. 48, 1238). — Stechend 
riechende Flüssigkeit. Kp^: 169,6—170,6° (korr.). DJ: 1,1779; D?-*: 1,1668; Df: 1,1660; 
D?- 1 : 1,1463. n?*: 1,4670; nS J : 1,4697; np*: 1,4763; n£ J : 1,4819. — Brennt mit leuchtender, 
grttngesftumter Flamme. Beim Behandeln mit Wasser erhalt man Pentamethylensilicon 
(s. oben). 



41. Verbindungen mit cyclisch gebundenem Zinn. 

Dimethyl - pentamethylen - starni an , Dimethyl -pentamethylen -sinn G T H ll Sn ■■ 

HiC< ^CB^-CB^^ >Sn(C!H * )l ' Dm ^*fcii 1| Kg e>wicat *»* kryoskopisch in Benzol bestimmt 
(Gbüttwbb, Kbaube, Wnaura, B. 60, 1666). — B. Bei der Einw. von Dimethylzinn- 
dijodid (Ergw. Bd. IÜ/IV, S. 687) auf Pentamethylen-bis-magnesmmohlorid in Äther, zuletzt 
in der Siedehitze (Gb., Kb., W.). — Terpenartig riechende, bewegliche Flüssigkeit. Kp»: 
66* (unkorr.); Kp„: 63° (unkorr.). DT: 1,3367; DT«: 1,3334. ig: 1,4986; ng: 1,6024; n|: 
1,6118; n£: 1,6199. — Zersetzt sich allmählich an der Luft. Gibt bei der Einw. von Brom 
in kaltem Essigester das Bromid des Dimethyl-[e-brom-n-amyl]-zinnhydroxyds (Ergw. 
Bd. ni/IV, S. 586). 

Di&thyl- pentamethylen •■tannan, Di&thyl- pentamethylen -minn fyr^ftn «. 
H ^CH I '<^> < ^ C * H *>'- Dm Molekulargewicht ist kryoskopisch in Benzol bestimm* 

(GBttrrarxB, Kbatob, Wunom, B. 60, 1662). — B. Bei der Einw. von Diathylzinndibromid 
(Ergw. Bd. IÜ/IV, S. 687) auf Pent»methylen-bis-inagnesfamiohlorid in Äther, zuletzt in 
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der Siedehitze (Gr., Kb., W.; W., Ob., Ob., D. R. P. 313876; 0. 1010 IV, 738; Frdl. 18, 
966). — Dünnflüssiges, terpenartig riechendes öl. Kp„: 06° (unkorr.) (Ob., Kb., W.). Df 1 *: 
1,2681; pf*: 1,2698 (Ob., Kb., W.). n?*: 1,6030; n^: 1,5067; n^: 1,8159; ny": 1,5236 
(Ob., Kb., W.). Breohnnmindine» bei 33,5*: Ob., Kb., W. — Zersetzt sich allmählich an der 
Luft (Ob., Kb., W.). Gibt bei der Einw. von Brom in kaltem Essigester das Bromid des 
DJathyl-[e-brom-n-amyl]-zinnhydroxyds (Ergw. Bd. III/IV, S. 587) (Ob., Kb., W.). 



42. Verbindungen mit cyclisch gebundenem Blei. 

Di&thyl-pentamethylen-plumban, Diäthyl-pentamethylen-blei C^H^Pb = 
H/K^!^>^>(CtH|)i- Da» Mblekvüargewioht ist kryoakopiach in Benzol bestimmt 

SitfTTJTBB, Kraus*, B. 40, 2671). —r B. Bei der Einw. von Di&thylbleidiohlorid (Ergw. Bd. 
/IV, S. 599) auf Pentamethylen-bis-maraesiumhalogenid in Äther, zuletzt auf dem Wasser- 
bad (Gr., Kb.: Wibrhix, Ob., Gb., D.R.P. 313876; C. 1910 IV, 738; Frdl. 18, 966). — 
Dunnflüssigeeöl von lindenblütenartigem Geruch. Kp u ,,:lll (unkorr.)(GR.,KR.,.B. 40,2671). 
DT: 1,6866; nj: 1,5437; n£: 1,5484 (Gb., Kb., B. 40, 2671 ; A. 416, 360; W., Ob., Gb., D.R.P. 
313876). Unlöslich in Wasser, mischbar mit den meisten organischen Lösungsmitteln (Gb., 
Kb., B. 40, 2671). — Verharzt allmählich an der Luft (Gb., Kr., B. 40, 2671). Die Lösung 
in Essigester liefert beim Einleiten von Chlor bei — 75° ein schweres öl (vielleicht Diäthyl- 
[e-ohJor-n-amyl]-bleichlorid), das bei weiterem Einleiten von Chlor in Äthyl- [e-chlor-n- 
amyl]-bleidichlorid (Ergw. Bd. HT/TV, S. 601) übergeht (Gr., Kb., B. 40, 2673). Bei der 
Einw. von Brom in Äther bei — 76° erhalt man Diathyl-[e-brom-n-amyl]-bleibromid (Ergw. 
Bd. m/TV, S. 598) (Gb., Kb., B. 40, 2671). 



43. Verbindungen mit cyclisch gebundenem Quecksilber. 

Quecksilber -pentamethylen(P), Pentamethylenqueoksilber (P) C t H lt Hg(T) = 

^^OT!-CH , > Hg(t) - Znr Konrtitntion v» 1 - Hilpbrt, Gbüttnbb, B. 47, 189; vgl. dagegen 

v. Brach, B.48, 1792; 47, 490. — B. Neben seinen Polymeren (s.u.) bei 20-stdg. Schütteln 
von 1.5-Dibrom-pentan mit l*/nigem Natriumamalgam in Benzol bei Gegenwart von wenig 
Essigester in der Druckflasche bei 75° (H., Gb.). — Doppelbrechende Krystalle (aus Benzol 
+ Ligroin). F: 120° (unkorr.) (H., Gb.). Leicht löslich in Benzol, kaltem Äther und Petrol- 
ather, schwer in Wasser (H., Gb.). Ebullioskopisches Verhalten in Benzol und Tetrachlor- 
kohlenstoff: H., Gb. — Bei der Einw. von Halogenen oder Queoksilberhalogeniden erhalt 
man Pentamethylen-bis-quecksilberhalogenid (Ergw. Bd. III/IV, S. 613) und 1.5-Dihalogen- 
pentan (H., Gr.). 

Tetrameres Queoksilberpentamethylen(?) (CJEt ie Hg)«(?). B. s. o. bei der mono- 
meren Verbindung. — Krystallpulver (aus Äther oder Benzol + Äther). F: 41° (unkorr.) 
(Hilpkrt, Gbüttwkb, B. 47, 192). Zersetzt sich zwisohen 120 und 124°. .Leicht löslich in 
kaltem Chloroform und Benzol, fast unlöslich in kaltem Äther und Petrol&ther. Ebullio- 
skopisohes Verhalten in Benzol: H., Ob. — Beagiert mit Halogenen oder Queoksilberhalo- 
geniden wie das Monomere (s. o.). 

Hexameres QueoksilberpentamethylenfTHCjHuHgM?) B.n. o. bei der monomeren 
Verbindung. — Wurde nicht rein erhalten, öl. Ebulüoskopisohes Verhalten in Benzol: 
HhjbbtTGbüttotob, B. 47, 194. — Reagiert mit Halogenen oder Queoksilberhalogeniden 
bei niederer Temperatur wie das Monomere (s. o.); bei höhererer Temperatur erhalt man 
bei der Einw. von Halogenen nur 1.6-Dihalogen-pentan. 



43* 
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44. Verbindungen mit cyclisch gebundenem Jod. 

[Diphenylen- (2.20] -jodoniumhydroxyd C.jHfOI, s. nebenstehende 
Formel (8. 812). B. Das Jodid entsteht aus 2.2 -Dijodoso-diphenyl (Ergw. 
Bd. V, S. 273) durch mehrmonatige Einw. von Wasser und nachfolgende 
Behandlung mit Schwefeldioxyd oder aus Diphenylen-2.2'-bM-jodidchlorid bei 
mehrmonatiger Einw. von Wasser; beim Behandeln des Jodids mit feuchtem 
Silberoxyd erhalt man eine Losung der freien Base (Mascabblli, R.A.L. [61 81 II, 619; 
0. 48 1, 29). — Chlorid. F: 263— 257° (M., Cerasoli, R. A. L. [6] 19 II, 311; G. 48 1, 106). 
— Jodid C U H,II. F: 210—212° (M., R.A.L. [5] 81 II, 620; G. 4SI, 29). 



[6.6'-Dimethyl-diphenylen-(2.2')]-jodoniumhydroxyd C M Hj,OI, ohj ch» 
s. nebenstehende Formel. B. Man reduziert 6.6'-Dinitro-3.3'-dimethyl-di- • . • 

phenyl mit Zinn und Salzsäure, diazotiert das entstandene, nicht naher be- \ \-\ / 
sohriebene 6.6'-Diamino-3.3'-dimethyl-diphenyl (F: 80—81»), laßt auf \t/ 
die erhaltene Bisdiazo- Verbindung Kaüumjodid-Lösung einwirken und be- 
handelt das entstandene Jodid (s. u.) mit feuchtem Silberoxyd (Masoabklli, oh 
Ckrabou, R. A. L. [5] 19 II, 309, 310; G. 42 1, 102, 104). — Ist nur in waßr. Lösung bekannt. 
Die waßr. Losung der freien Base reagiert stark alkalisch. — Chlorid. Krystallines Pulver. 
F: 290°. Sehr schwer löslich in Wasser. Bräunt sich am Licht. — Bromid. Niederschlag. 
F: 281°. Sehr schwer löslich in Wasser. Wird am Lioht gelb. — Jodid. Gelblicher 
Niederschlag. F: 246°. Noch schwerer löslioh als das Chlorid und das Jodid. — Oxalat 
[CmHjJ-O-CO-],. Nadeln. F: 228°. Leicht löslich in siedendem Wasser. Wird all- 
mählich gelb. 



Register. 



Vorbemerkungen a. Hptw. Bd. I, S. 939, 941. 



Acenaphthophenazinazin 119. 
Acenaphthylenochinoxalino« 

chinoxalin 119. 
Aoet- s. a. Aoeto-, Acetyl-. 
Acetamino-acetaminophenyl« 

benztriazol 100. 
■ — acetylanthranil 424. 

— acetylnaphthsultam 401. 

— aoetylphenthiazim 416. 

— benzthiazol 271. 

— chinolincarbonsäure, An« 

hydrid 593. 

— gnoskopin 661. 

— isophthalsäure, Anhydrid 

388. 

— methoxyiminobenzthiazo* 

lin 431. 
Acetaminomethyl-acetylbenz» 
triazol 102, 103. 

— benztriazol 102. 

— isophthalsäure, Anhydrid 

389. 

— phenthiazin 404. 

— phenthiazinoxyd 404. 

— pyridinochinazolon 52. 
Aoetamino-naphthsultam 401. 

— nitrophenyibenztriazol 

100. ' 

— oxomethylbenzooxazin 

424. 

— oxyaoetiminobenzthiazolin 

430. 

— phenazthioniumhydrozyd 

404. 

— phenoxazim 410. 

— phenoxazin 406. 

— phenoxazon 421. 

— phemelenazin 406. 

— phenthiazim 411. 

— phenthiazin 406. 

— phenylaoetaminobenz« 

triazol 100. 

— phenylbenztriazol 100. 

— terephthalflfture, Anhydrid 

388. 
Aoeto-guanamid 65. 

— guanamin 66. 

— guanid 66. 
Aoeton-berberin 539. 
— pyrrol 117. 



Acetonyldesoxy-berberin 539. 

— epiberberin 539. 
Acetophenonoximcarbon* 

säure, Anhydrid 282. 
Acetothialdin 442. 
Acetoxyphenoxykaffein 168. 
Acetoxyphenyl-acetoxyphe* 

nyltriazol 35. 

— benztriazol 29. 

— dihydroindolopyron 360. 

— methoxyacetoxyphenyl» 

triazol 36. 

— methoxyphenylisoxazolin 

258. 

— methoxyphenyl triazol 35. 

— methylendioxyphenyl* 

triazol 660. 

— nitrophenyltriazol 31. 

— pyrazolcarbonsäureessig* 

saure, Anhydrid 613. 

— styryltriazol 32. 

— tolyltriazol 31. 
Acetoxy-pyridinochinoxalin 

32. 

— triphenyldihydrofurano» 

Pyridin 255. 
Acetyl-aoetaminomethylbenz« 
triazol 102, 103. 

— acetaminonaphthsultam 

401. 

— acetaminophenthiazim 

416. 

— anthranil 282. 

— anthranilcarbonsäure 388. 

— anthranilsaure, Anhydrid 

282. 

— benzalisoxazolon 337. 

— benzisoxazolon 269. 

— benzophenoxazin 240. 

— benzoxazoloncarbonsäure° 

methylester 387. 

— benzthiazolindioxyd 210, 

277. 

— bisacetaminonaphth« 

sultam 410.* 

— bisdimethylaminophen« 

thiazin 415. 

— bromnaphthotriazol 19. 

— diehlornaphthsultam 221. 

— diphenyltriazol 22. 

— ditolyltriazol 22. 
Aoetylendiurein 131. 



Acetylen-diureindicarbon» 
säure 187. 

— hamstoff 131. 
Aoety-farfurylidenisoxazolon 

528. 

— furylisoxazolin 525. 

— homochelidonin 510. 

■ — indoxylzimtsäure 360. 

— leukomethylenblau 415. 

— methylbenztriazol 12. 

— methylendioxycinnamoyl* 

indolizin 529. 

— naphthooxazolon 288. 

— naphthsultam 220. 

— nitrophenylbenzoyl« 

thiazolidon 339. 

— oxazinylidenpropion» 

aldehyd 319. 
Acetyloxo-acetoxynaphthyl« 
dihydrobenzooxazin 361. 

— acetoxyphenyldihydro» 

benzooxazin 357, 358. 
■ — bromoxyphenyldihydro* 
benzooxazin 357. 

— chlorphenyldibydrobenzo» 

oxazin 291. 

— dibroinacetoxyphenyl« 

dihydrobenzooxazin 357. 

— dibromoxyphenyldihydro» 

benzooxazin 357. 

— dimethoxyphenyldihydro« 

benzooxazin 367. 

— dimethylaminophenyl* 

dihydrobenzooxazin 425. 

— dioxyphenyldihydrobenzo« 

oxazin 367. 

— methoxyacetoxyphenyl» 

dihydrobenzooxazin 367. 

— methoxyphenyldihydro« 

benzooxazin 357, 358. 

— methylendioxyphenyl« 

dihydrobenzooxazin 552. 

— nitrophenyldihydrobenzo» 

oxazin 291. 

— phenyldihydrobenzooxazin 

291. 

— tolyldihydrobenzooxazin 

292, 293. 
Aoetyl-phenselenazin 231. 

— saodharin 268. 

— salicoyltheobromin 140. 
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Aeetyl-tetraohloranthranil' 
saureformalid 27S. 

— tetrachloroxodihydro« 

benzooxazin 273. 

— theobromin 139. 

— theophyllin 139. 

— toluidinobenzolazophenyl« 

thiazol 440. 

— toluidinophenylbenzyl« 

thiazol 408. 

— toluidinophenylthiazol 

400. 

— trichlormethylbistribrom« 

methyldioxaazaoyolo» 
heptanon 624. 

— tristrichlormethyldioxa« 

azaoyoloheptanon 523. 
Acridylpyronin 422. 
Adamsit 672. 
Adenin 126. 
Äthenyl- s. a. Vinyl-. 
Äthenyl-aminobenzaldoxim 

575. 

— benzamidoxim 574. 

— diaminobenztriazol 192. 
Äthoxalyl-anthranil 388. 

— anthranilsaure, Anhydrid 

388. 
Äthoxy-aoetoxydimethyl« 
dwydroharnsaure 177. 

— athyltheobromin 168. 

— anhydrokryptopin A 512. 

— anhydrokryptopin B 512. 

— 'benzisothiazoldioxyd 249. 
— ■ desoxyberberin 514. 

— desoxyepiberberin 517. 

— dimethylathylxanthin 168. 
— ■ dimethylhydurilsaure 180. 

— dimethylisoharnsaure 171. 

— hydurilsaure 179. 

— kaffein 167. 
Äthoxymeroapto-oxophen« 

athylthiazolidin 311. 

— oxophenyloxazolidin 303. 

— oxophenyltetrahydro* 

thiazin 312. 

— oxophenylthiazolidin 310. 

— phen&thylthiaxolidon 311. 

— phenyloxazolidon 303. 

— phenylthiazolidon 310. 
Äthoxy-methyldiazabenzo' 

indolizin 32. 

— methylendioxymethyl» 

dimethoxyvinylphenyl« 
dihydroisoohinolin 512. 

— methylphenyltriazolon 80. 

— methylpyrazoohinazolm 

32. 

— methylaulfonphenyltriazol 

34. 

— methyltriazaindolizin 121. 

— oidiazoloarbonsaureathyl« 

ester vgl. 618. 

— phenyldiazabenzoindolizin 

32. 



Äthoxyphenyl-dioxothiazo' 
lidin 308. 

— iminooximinophenyliaox« 

azolidin 279. 

— iminophenylthiodiazolin 

609. 

— isoxazolonimid 356. 

— naphthotriazol 18. 

— oxalylbkuanid 79. 

— peeudothiohydantoin 304, 

309. 

— pyrazoohinazolin 32. 

— thiuret 527. 

— triazolon 80. 
Äthoxy-tetramethylhyduril' 

saure 180. 

— trimethyliaoharnsaure 171. 

— trimethylxanthin 167. 
Äthyl-äthoxyphenylpseudo« 

thiohydantoin 309. 

— athoxytheobromin 168. 

— aminoformylglykolgaure, 

Laotam 302. 

— anhydrokryptopinjod' 

athylat 493. 

— benzalrhodanin 335. 

— benzyldihydroberberin 608. 

— benzylmorpholin 204. 

— berberin 518. 

— biaathyloarbazolyl> 

phthalidyloarbazol 661. 

— oarboxymethylmeroapto* 

oxomethyldihydropnrin 
166. 

— ohelalbin 499. 

— chlorphenylpBeudothio« 

hydantoin 306. 

— ohlortheobromin 140. 

— oyantetrazol 184. 

— desoxyberberin 493. 
Äthyldihydro-berberin 493. 

— ohelerythrin 499. 

— desoxyberberin 478. 

— isoanhydrokryptopin' 

bromid 493. 

— oxazin 206. 
Äthyldimethoxymethylen« 

dioxy-berbmhunhydroxyd 
472, 473, 474. 

— desdihydroberbin 466. 

— didehydrodesdihydro» 

berbin 471. 
Äthyl-dioxobenzyltetrahydro • 
triazin 69. 

— dioxomethyltetrahydro« 

Purin 142. 

— dloxooxazolidin 802. 

— dioxophenylhexahydro» 

triazin 68. 

— dioxotetrahydropurin 142. 

— dioxydihydroharnature 

178. 

— dioxymethylpurin 142. 

— dioxypurin 142. 



Äthyl-diphenyliaoxazol 239. 

— diphenyltriazol 21. 
Äthylenbis-athylbarbitursaure 

164. 

— athylpseudothiohydantoin 

306. 

— anisalrhodanin 366. 

— benzalrhodanin 386. 

— oinnamalrhodanin 338. 

— dimethylaminobenzal' 

rhodanin 428. 

— nitrobenzalrhodanin 336. 

— oxybenzalrhodanin 366. 

— propylbarbitursaure 164. 

— vanillah-hodanin 372. 
Äthylenblau 414. 
Äthylendioxy-dibenzophen« 

azin 628. 

— phenanthrenoohinoxalin 

628. 

— phenanthrophenazin 628. 
Äthylen-dirhodanin 311. 

— isoharnstoff 259. 
Äthyl-harnsaure 156. 

— harnsaureglykol 178. 

— hydrohydrutinin 446. 
Äthyliden-hismethylisoxazolon 

631. 

— imin, trimeres 3. 
Äthyl-imidazylmethyl> 

butyrolaoton 587. 

— isatosaureanhydrid 320. 

— kaffolid 656. 
Äthylmeroapto-aminopyrimi' 

dinaldehyd, Anhydrid 28. 

— diphenyltriazolon 82. 

— oxodihydropyrrolopyrimi' 

— 0X1 



— phenyltriazolon 81. 

— piperidinooxazolidon 303. 
Äthylmethoxy-phenylpaeudo« 

thiohydantoin 308, 809. 

— theobromin 168. 
Äthylmethylendioxy-dihydro « 

isoohinoliniumhydroxyd 
448. 

— phenyltetrahydroiso> 

ohinolin 451. 

— tetrahydroisoohinolin 444. 
Äthyl-methyloaptriacol« 

oarbons&ure 87. 

— methylpyridinoohinazolon 

51. 

— methylrhodaninesrigsaure 

891. 

— methyltriäzol S. 

— methyltriazoloarbonaaure 

87. 

— morpholin 208. 

— naphthooxazolon 288. 

— nitzomethylphenyl« 

pBeudothiohydantoin807. 
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Äthyl-nitrophenvlpseudothto» 
hydantoin 300. 

— norhydrastinin 448. 

— norhyötahydrastinin 444. 

— oxodimethyldihydioparin 

129. 

— oxomethyldihydrodiaza' 

benzoindolizin 49. 

— oxomethyldihydropurin 

128. 

— oxophenyldihydrodiaza» 

benzoindolizin 64. 
Äthyloxothion-benzal» 
oxazolidin 334. 

— methyltetrahydropurin 

143. 

— methylthiazolidyleesig' 

saure 391. 

— oxazolidin 302. 

— thiazolidylessigsaure 390. 
Äthyloxy-carboxymethyl« 

mercaptomethylpurin 
166. 

— dihydroberberin 636. 

— dimethylpurin 129. 

— hydantoincarbonsaure» 

amid 666. 

— mercaptomethylpurin 143. 

— methylpurin 128. 
Äthylpentamethylen-bismutin 

674. 

— glykoloylthioharnstoff 303. 

— wumut 674. 
Äthylphenyl-äthylsulfon« 

triazolon 81. 

— dioxotriazolidin 68. 

— isoxazolon 283. 

— methylsulfontriazolon 81. 

— norhydrohydraatinin 461. 

— pentamethylenaraonhun« 

hydroxyd 671. 

— pentamethylenphospho« 

niumhydroxyd 668. 

— rhodanin 313. 

■ — tetramethylenanonium» 
hydroxyd 669. 

— tetramethylenphoBpho« 

nhimhydroiyd 668. 

— urazol 68. 
Äthyl-pseudothiohydantoin 

— rhodanin 309, 313. 

— rhodaninessigs&ure 390. 

— rhodaninestigsaureamid 

391. 

— rhodaninstare 813. 

— saocharin 249. 

— sulfonathylphenyltriazolon 

81. 

— •ulfonphanyltariazolon 81. 

— teteahydroberberin 471, 

478. 

— tetrahydroberDerininm« 

hydroxyd 474; a. a. 
C^nadinhydroxyathylat. 



Ätbyl-tetrazol 108. 

— tetrazolearbonaaure 184. 

— tetrazolcarbonBaureamid 

184. 

— tetrazolcarbong&urenitril 

184. 

— theobromin 138. 
Äthylthio- a. a. Äthyl« 

mercapto-. 
Äthyl- thiomorpholin 206. 

— tolylpentamethylen« 

pnoBphoniumhydroxyd 

— tolylpseudothiohydantoin 

307. 

— triazol 6. 

— triazolcarbons&ure 86. 

— triazoldicarbonB&ure 90. 

— trimethylphenylpaeudo« 

tbiohydantoin 308. 
Aldehyd-ammoniak 4. 

— hydrazin vgl. 4. 
Allo-desmethylbenzyltetra« 

, hydroberberin 604. 

— hydrodeBmethylbenzyl» 

tetrahydroberberin 601. 

— kaffein 666. 

— kryptopin 632. 
Alloxantin 181. 
Alluransaure 172. 
Allyl-amjnomercaptothio< 

diazol 600. 

— aminophenylthiazol 280. 

— aminothiodiazolthion 600. 

— iminotbiontbiodiazolidin 

600, 

— oxotbionthiazolidyliden' 

barbitun&ure 667. 

— oxothjontrioxohexahydro« 




triazol 

— rhodanin 309. 

— rhodaninalloxan 657. 

— theobromin 138. 
Amalinsaure 182. 
Amidotetrazotafture 123. 
Amine 8. Monoamine, Diamine 

usw. 
Aininoacetamino-dibenzo' 
phenazoxoniumhydroxyd 
418, 

— methoxybenzthiazol 431. 

— phenazoxoniumhydroxyd 

410. 

— phenasthioniumhydroxyd 

411. 
Amino-4thoxyphenylisoxasol 
366. 

— Athyloantharidinimid 318. 
Aminoammophenyl-benz' 

axazol 417. 

— benctriazol 100. 



Amino-anilinophenaz« 

oxoniumhydroxyd 412. 

— anilinophenazthionium« 

hydroxyd 414. 

— anilinophenylisoxazol 322. 

— anisidinophenylisoxazol 

322. 

— anisidinophenyltriazol 58. 

— anthrachinonsulfamid, 

Anhydrid 426. 

— anthrachinonylnaphtho» 

triazol 103. 

— anthrathiazol 426. 

— anthrathiazolsulfons&ure 

437. 
Aminoazoverbindungen der 

Heteroklasse 1 0, 1 N 440. 
Amino-benzalrhodanin 428. 

— benzisothiazolondioxyd 

423. 

— benzoeeauresulfinid 423. 

— benzophenazinBulfonsaure, 

Sultam 651. 

— benzophenazoxonium« 

hydroxyd 409. 

— benzophenoxazim 418. 

— benzotriazin 44. 

— benzotriazinoxyd 44. 

— benzoxazol 270. 

— benzoylfurazan 604. 

— benzoyloxdiazol 604. 

— benzthiazol 270. 

— bisdimethylaminophenaz* 

thioniumhydroxyd 419. 

— bisdimethylaminophen« 

thiazinsulfons&ure 436. 

— bissulfamidphenyltriazol 

98. 

— bisBulfophenyltriazol 98. 
Aminocarbonsauren der Hetc 

roklasse 1 O, 1 N 431. 
Amino-cusparin 648. 

— diathylaminobenzophenaz« 

oxoniumhydroxyd 418. 

— di&thylhydantoinoarbon' 

saure, Laetam vgl. 77. 

— dibenzhydryltriazol 26. 

— dibenzyltriazol 22. 

— diehlorbenzylfurazan 591. 

— dichlorbenzyloxdiasol 591. 

— difluorenyltriazol 27. 

— dihydrazinotriazol 61. 

— dihydrazonotriazolidin 61. 

— dihydrobenzotriazin 42. 

— diiminotriazolidin 61. 
Ammodimethylamino-benzo« 

phenazoxoniumhydroxyd 
418. 

— methylphenazthionhun* 

hydroxyd 417: 

— phenaztnioniumhydroxyd 

413. 
Aminodimethylbenztriazol 
103. 
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Aminodimethyl-hydantoin« 
carbonsäure, Laotam vgl. 
77. 

— tbiaazacycloheptadien» 

carbonsaure, Lactam 587. 

— triazol 7. 
Amino-dioxodihydronaphtho» 

indolochinoxalin 106. 

— dioxotriazolidin 60. 

— dioxotriazolin 64. 

— dioxyn&phthalinsulfon« 

saure, Sultam 266. 

— dioxysulfophenylxanthen« 

Sultam 601. 

— diphenylsulfonsäure, 

Sultam 222. 

— diphenyltriazol 22, 46. 
Aininoformyl-glykolsaure, 

Laotam 301. 

— mandelsäure, Lactam 322. 

— milchsaure, Lactam 312. 

— thioglykolsaure, Lactam 

303. 
Amino-gnoskopin 661. 

— guanazol 61. 

— aezaoxododekabydro« 

dipyrimidyl 189. 
— , hydurilsäure 189. 

— leukomethylenblausulfon« 

säure 436. 
Aminomercapto- s. a. Mer* 

captoamino-. 
Amino-mercaptometbyl' 

triazin 66. 

— mercaptothiodiazol 600. 

— methylanilinoäthyl> 

Saccharin 268. 

— methylanüinophenaz* 

tbioniumhydroxyd 416. 

— methylbenzoselenodiazol« 

sulfonsäure 621. 

— methylbenztriazol 102. 

— methylbenzylbenztriazol 

102. 

— methylenblau 419. 
Aminomethyl-phenthiazin 

403. 

— phenylphenyltetrazol 113. 

— phenylthiazol 400. 

— pyrazolylorotonsäure« 

laotam, Imid vgl. 42. 

— pyridmoobinazolon 52. 

— thiazolin 260, 261. 

— triazol 39. 

— triazolonimid 40. 
Ammo-naphthoohinondiimid« 

Bulfonsaure, Anhydrid 
424. 

— naphtholsulfonsaure, Sul« 

tarn 250. 

— naphthsukam 401. 

— iiaphthsultamohinonimid 

— naphthylmeroaptoessig« 

säure, Laotam 289. 



Amino-naphthyloxyessig« 
säure, Laotam 289. 

— nitrophenylbenstriazollOO. 

— nitrosaminothiodiazol 598. 

— oxazolin 259. 
Aminooxo- s. a. Oxoamino-. 
Aminooxo-diphenyldihydro' 

pyridinopyrazol 55. 

— methyldibydrodiazabenzo> 

indolizin 50. 

— phenyldihydrodiazabenzo« 

indolizin 64. 

— sulfonsäuren der Hetero« 

klasse 1 O, 1 N 437. 
Aminooxy- s. a. Oxyamino-, 
Aminooxy-benzophenazin» 

sulfonsäure, Sultam 652. 

— benzothiazindioxyd 424. 

— carbonsäuren der Hetero« 
I klasse 1 O, 1 N 431. 

1 — dihydroharnsäure 189. 

— iminobenzthiazolin 430. 

— sulfonsäuren der Hetero» 

klasse 1 O, 1 N 436. 

— trioxooktahydropurin 189. 
Amino-phenazoxoniumhydr» 

oxyd 402, 405. 

— phenazselenoniumhydr« 

oxyd 404. 

— phenazthioniumhydroxyd 

402, 406. 

— phenoxazin 405. 

— phenoxymethylohlor» 

phenyüsoxazol 366. 

— pnenselenazim 411, 417. 

— phenselenazin 404. 

— phenthiazin 402, 406. 
Aminophenyl-aminobenz< 

triazol 100. 

— anthraohinonothiazol 429. 

— benzthiazoloarbonsäure 

431. 

— benztriazol 100; vgl. a. 99. 

— ohloraminobenztriazol 101. 

— diazabenzoindolizin 54. 

— oxdiazolon 620. 

— phenyltetrazol 113. 

— phthalylbenzoxazol 429. 

— pyrazoohinazolin 54. 

— tetrazol 113, 124. 

— thiazolin 276. 

— triazol 45. 

— triazolcarbonsaureäthyl' 

ester 94. 

— triazolcarbonsäuremethyl« 

ester 93. 

— triazolon 57. 
Amino-phthalylindophenazin 

— pbthalybphenthiazin 429. 

— purin 126. 

— rhodanin 311. 

— Baocharin 423. 

— selenodiphenyl&min 404. 

— sulfazon 424. 



Aminosulfonsäuren der 

Heteroklasse 1 0, 1 N 436. 

— der Heteroklasse 1 O, 2 N 

621. 
Amino-sulfophenylnaphtha« 
lin, Sultam 240. 

— tetramethylhydurilsäure 

189. 

— tetrazol 123. 

— theophyllin 155. 

— thiazol 263. 

— thiodiazoltbion 600. 

— thiodiphenylamm 402. 

— tbioformylglykolsäure, 

Lactam 302. 

— thiophenmorpholondioxyd 

424. 

— toluidinoantbrachinonyl' 

thioglykolsäure, Laotam 
430. 

— toluidinophenyltriazol 58. 

— triazol 38. 

— triazolonimid 39. 

— urazol 60. 

— urazoldihydrazon 61. 
Ammelid 73. 
Ammeiin 74. 

Amyl- s. a. Isoamyl-. 
Amylphenylisoxazol 220. 
Anhalonin 454. 
Annydroacetamino-obinolin« 
carbonsäure 593. 

— isophthalsäure 388. 

— methylisophthals&ure 389. 

— terephthalsäure 388. 
Anhydroaoetophenonoxim' 

carbonsäure 282. 
Anhydroaoetyl-anthränilsäure 
282. 

— bromanthranilsäure 282. 

— dibromanthranilsäure 282. 

— diohlordibromanthranil* 

säure 282. 

— dimethylantbranilsäure 

284. 

— tetrabromanthranilsfture 

283. 

— tetracbloranthranils&ure 

282. 
Anhydro-ätboxalylanthranil« 
säure 388. 

— äthybueroaptoaminopyr» 

imidinaktehyd 28. 
Anhydroamino-äthylmer» 
oaptopyrimidinaldehyd 
28. 

— anthraohinonsulfamid 426. 

— meroaptoanthraohinon> 

oxim 426. 

— mercaptoantiirachinon» 

oximiulfonsäure 437. 

— naphthoohinondümid« 

sulfonsäure 424. 



REGISTER 



681 



Anhydroanilinonaphthc 
ohinonimid-anilsulfon» 
Biure 424. 

— sulfonsäure 42S. 
Anhydroanthrachinon-oxim» 

carbons&ure 341. 

— sulfamid 287. 

— sulfhydrazid 595. 
Anhydro-anthranoylanthra> 

nilsäure 425. 

— arsonoanilinophenaz<> 

selenoniumhydroxyd 405. 

— benzaminoantbraohinon« 

earbonsäure 351. 

— benzolsulfonylanthranoyl* 

anthranUsäure 426. 

— benzophenonoximcarbon« 

saure 293. 

— benzoylaiithranilsäure 294. 

— berberinaceton 539. 

— berberinaoetophenon 540. 

— berberinnitromethan 492. 

— bisacetaminobenzoesäure 

424. 

— bromacetylanthranilsäure 

282. 

— bromberberinaceton 539. 

— bromoxymethoxy» 

methylendioxytetra« 
dehydroberbiniumhydr» 
oxyd 516. 

— camphersulfamid 209. 

— carbanilsauresulfamid 588. 

— carbozyphenylthienyl» 

ketoxim 526. 

— chelerythrinacetylaceton 

541. 

— chelerythrinnitrobenzyl« 

Cyanid 546. 
Anhydrochloranilinonaphtho» 
chinonimid-anilsulfon« 
säure 425. 

— sulfonsäure 425. 
Anhydroohlor-berberinaceton 

639. 

— naphthochinonimidsulfon« 

säure 287. 

— oxyanthraohinonoxim 297. 

— oxymethoxymethylen« 

dioiytetradehydro» 
berbiniumhydroxyd 515. 

— oxynaphthochinonimid* 

sulfonsäure 356. 
Arihydro-dehydraoetsäure* 
phenylhydrazon 589. 

— diazoanünobenzolsulfon« 

säure 649. 

— dibromaoetylanthranil« 

säure 282. 

— dibromantbxanoyldibrom* 

anthranUsäure 426. 

— diohlordibromaoetyl« 

anthranilsäure 282. 



I Anhydrodichlor-dioxoimino> 
tetrahydronaphthalinsul« 
fonsäure 337. 

— iminodihydrobenzophen* 

azinsulfonsäure 651. 

— naphthochinonimids 

sulfonsäure 287. 

— oxoiminotetrahydro* 

naphthalinsulfonsäure 
285. 
Anhydro-dihydrokryptopin A 
471. 

— dihydrokryptopin B 468. 

— dimeroaptoantnrachinon« 

oxim 358. 

— dimethylacetylanthranil 5 

säure 284. 

— dimethylaminomercapto 

anthrachinonoxim 426. 

— dimethylaminosulfo* 

anilinopbenazoxonium» 
hydroxyd 412. 

— dioxymethylendioxytetra* 

dehydroberbinium* 
hydroxyd 513. 

— epiberberinaceton 539. 

— glykoloylanthxanilsäure 

323. 

— homoberberinacetoa 539. 

— hydrastinindinitrotoluol 

451. 

— hydrastininnitromethan 

445. 

— hydrazinomethylthio* 

xantbon 578. 
Anhydrokotarnin-aceto» 

pbenon 531. 
■ — aminophthalid 560. 

— benzylcyanid 544. 

— diketohydrinden 639. 
■ — dinitrotoluol 459. 

— fluoren 463. 

— hydrazinopbthalid 561 ; 

Benzalderivat 562. 

— hydrindon 532. 

— inden 462. 

— isatin 648. 

— jodphthalid 555. 

— methylendioxymethyl* 

indol 642. 

— methylindol 629. 

— nitroäthan 455. 

— nitrohomoveratrol 509. 

— nitromethan 454. 

— nitromethylmekonin 560. 

— nitropbthalid 555. 

— nitrotoluol 469. 

— nitrotoluylsäure 544. 

— phenylessigsäureäthylester 

643. 

— phthalid 554. 

— phthalidhydroxymethylat 

564. 

— trinitrotoluol 459. 
Anhydrokryptopin 485. 



Anhydrokryptopin-hydroxy« 
äthylat 486. 

— hydroxymethylat 486. 
Anhydromercapto-äthyl» 

phthalamidsäure 323. 

— aminoanthrachinonoxim 

426. 

— aminoanthrachinonoxim» 

sulfonsäure 437. 

— anthrachinonoxim 297. 

— anthrachinonoxim« 

carbonsäure 390. 

— dimethylaminoanthra« 

chinonoxim 426. 

— methylaminoanthra« 

chinonoxim 426. 

— methylanthrachinonoxim 

297. 

— methylmercaptoanthra* 

chinonoxim 358. 

— propylphthalamidsäure 

323, 324. 

— rhodananthrachinonoxim 

358. 

— tolylmercaptoanthra* 

chinonoxim 358. 
Anhydro-metaopiansäure» 
oxim 363. 

— methoxalylanthrahilsäure 

388. 
Anhydromethyl-aminomer» 
captoanthrachinonoxim 
426. 

— berberin 486. 

— berberinaceton 540. 

— canadin A 470. 

— canadin B 469. 

— canadin C 469. 

— mercaptoäthylphthal* 

amidsäure 323. 

— mercaptopropylphthal- 

amidsäure 324. 
Anhydro-naphthochinonimid* 
sulfonsäure 286. 

— nitroanthrachinonsulf* 

amid 297. 

— nitrobenzoylanthranil* 

säure 294, 295. 

— nitrosomercaptoäthyl* 

phthalamidsäure 323. 

— nitrosomercaptopropyl» 

phthalamidsäure 324. 

— opiansäureoxim 363. 

— oxoiminodihydrobenzo» 

phenazinsulfonsäure 653. 
Anhydrooxy-äthylcarbamid* 
säure 259. 

— anthrachinonoxim 296. 

— arsonoanilinophenaz* 

selenoniumhydroxyd 405. 

— isovalerylanthranilsäure 

325. 

— methoxymethylendioxy» 

tetradehydroberbinium» 
hydroxyd 513. 
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Anhydro-oxynaphthochinon» 
inudsulfons&ure 366. 

— pentachloriminotetr»« 

hydronaphthalingulfon« 
saure 218. 

— phenylbenzilhydroxam« 

saure 290. 

— phenylhydrazinophenyl« 

vinylphenaoylsulfon vgl. 
578. 

— phthalaldehyds&ureoxim 

278. 

— pilosin 594. 

— piotopin 566. 

— sulfobenzhydrazidin 688. 

— tetrabromaoetylanthxa« 

nilsaure 283. 

— tetrachloracetylanthra« 

nilsaure 282. 

— tetrachloriminodihydro« 

naphthalinsulfons&ure 
222. 

— tetraohloroxoiminotetra« 

hydronaphthalinsulfon» 
saure 285. 

— thenoylbenzoes&ureoxim 

526. 
Anhydrotriohlorimino-ani« 
linodihydronapbthalin« 
sulfonsaure 284. 

— dihydronaphthalinsulfon« 

s&ure 221. 

— phenyliminotetrahydro« 

naphthalinsulfonsaure 
284. 
Anilino-benzisothiazoldioxyd 
267. 

— benzophenazoxonium« 

hydroxyd 408, 409. 

— benzotriazin 44. 

— benzotriazinoxyd 44. 

— benzthiazol 270. 

— bisacetaminobenzamino* 

methylphenazthionium* 
hydroxyd 421. 

— bisaoetaminophenaz« 

selenoniumhydroxyd 420. 

— chmolins&ureimid 68. 

— cölestinblau 434. 

— dioxodihydropyrrolo« 

Pyridin 68. 
AnUinoformyl-ehlormethyl» 
oxazolidon 261. 

— glykolsaure, Laotam 302. 

— thioglykols&ure, Laotam 

306. 

— toliridinophenylthiazol 

400. 
Anilino-mercaptothiodiazol 
600. 

— methenylaminoouprein 

668. 

— methylanilinophenaz« 

thioniumhydroxyd 416. 



Anilinomethyl-pyridinoohin' 
azolon 62. 

— thiazolin 260, 261. 
Anilinonaphthoobinoniinid- 

anilsuifona&ure, Anhy 
drid 424. 

— sulfonsaure, Anhydrid 426. 
Anflinonaphthsultam-ohinon 

426. 

— ohinonanil 424. 
Anilinooxo- s. a. Oxoanüino-, 
Anilinooxo-dihydropyridino« 

ohinoxalin 51. 

— dihydrothionanhthen« 

yhdenindoleiun 343. 

— methyldihydrodiazabenzo« 

indolizin 60. 

— phenyldihydrodiaza» 

benzoindolizin 64. 

— triphenyldihydropyridino» 

pyrazol 65. 
Anilmo-oxyphenylphenthiazin 
422. 

— phenazselenoniumhydr* 

oxyd 405. 

— phenaztMoniumhydroxyd 

403. 

— phenylbenztriazolchinon 

106. 

— phenyldiiminotxiazolidin 

61. 

— phenyldioxotriazolidin 61. 

— phenylguanazol 61. 

— phenyltriazol 46. 

— phenylurazol 61. 

— rhodanin 311. 

— tetramethylhydurÜB&ure 

189. 

— thiodiazolthion 600. 
Anilinotriazolcarbonsaure- 

athylester 92. 

— methylester 92, 
Anisal-acetylisoxazolon 366. 

— bismethylphenylpyrazo* 

lonimid 170. 

— bisphenylmethylpyrazo' 

lonimid 170. 

— tetrazolylf ormamidrazon 

184. 
Anthraoenmethylendioxy 

indolindigo 629. 
Anthracbinodithiaeol 627. 
Antbxachinon-anthranil 296. 

— azonaphthylamin 18 

Z.8v.u. 

— hydrazonsulfons&ure, 

Sultam 696. 

— imidsulfonaanre, Sultam 

297. 

— isoeelenaBol 297. 

— isoselenazolsulfona&ure 

398. 
Anthraohinono-thiazolon 361. 

— thiazolthion 861. 

— triazol 71. 



Anthraohinon-oximcarbon» 
saure, Anhydrid 341. 

— sulfamid, Anhydrid 297. 

— sulfhydrazid, Anhydrid 

595. 

— thiazol 297. 

— thioxanthonazin 597. 
Anthntohinonyl-aminonaph* 

thotriazol 103. 

— anthraoenotriazol 23. 

— anthraohinonotriazol 71. 

— benztriazol 10. 

— naphthotriazol 18. 

— naphthotriazoldisulfon< 

B&ure 97. 

— phthalylbenztriazol 71. 
Anthrachinothiazolcarbon« 

saure 390. 
Anthra-diisoxazol 627. 

— dipyrimidin 118. 

— dithiazol 627. 
Anthranil 212. 
Anthranil-aldehyd 278. 

— oarbons&ure 377. 
Anthranoyl-anthranil 425. 

— anthranils&ure, Anhydrid 

426. 
Anthra-thiazol 297. 

— thiazolmercaptan 358. 

— trichinonbisdiazid Tgl. 

161. 
Anthronisoxazöl 296.. 
Anthroxan 212. 
Anthroxanaldehyd 278. 
Anthroxans&ure 377. 
Antipyrinazophenylisoxazolon 

Antipyryl-chinolincarbon* 
s&ure 94. 

— methylohinolincarbon« 

s&ure 95. 
Apo-athyltheobromin 666. 

— hyoscin 246. 

— kaffein 666. 

— seopolamin 246. 

— theobromin 664. 
Argoohrom 414. 

Arsedin (Bezeichnung) 672. 
Arsenabenzol 672. 
Arsenobenzoxazolon 441. 
Arsenverbindungen der 
HeteroklAsse 3 N 107. 

— der Heteroklasse 6 N 194. 

— der Heteroklasse 1 O, 1 N 

441. 

— der Heteroklasse 2 0, 2N 

639. 
Arsepedin (Bezeichnung) 670. 

Aiwnn«ii1ii«n>h«mM»»l««in» 

niumhydroxyd, Anhydrid 

406. 
Arsons&uren s. Anenver« 

bindungen. 
Atropoylsoopin 246. 
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Atropoylacopinhydroxy« 

methylat 248. 
Atroscin 248. 
Aza (Präfix) 623 Ann». 

Azido-benzüothiazoklioxyd 
212. 

— oxophenyldihydrobenzo« 

oxazin 291. 

— tetrazol 110. 
Azimethylphenylpyrazolin 7. 
Aximino-benzimidazolon 193. 

— methylbenzimidazol 192. 

— naphthalin 19. 

— naphthalmsulfons&ure 97. 

— phenazinarsonsaure 194. 
Azobenzoldisulfonsftureazo» 

sulfazon 321. 
Azodicarbon-anil 64. 

— hydrazid 64i 

— imid 84. 
Azoverbindungen der Hetero» 

klasse 3 N 106. 

— der Heteroklasae 1 O, 1 N 

440. 

— der Heteroklasse 2 O, 1 N 

660. 
Azthion 261. 
Azur in 431. 



B. 

Benzalamino-bissulfamid« 
phenyltriazol 98. 

— dioxotriazolidin 61. 

— dioxotriazolin 66. 

— diphenyltriazol 22. 

— methylpyridfflooliinasolon 

62. 

— oxomethyldihydrodiaza« 

benzoindolizin 60. 

— oxophenyldüiydrodiaza> 

benzoindolizin 64. 

— phenyltetrazol 113. 

— triarolonimid 39. 

— urazol 61. 
Benzalbia-ammomethylphe« 

nylpyrazol 146. 

— dihydroharmaün 122. 

— dihydroharmaloldimethyl< 

ather 122. 

— methylphenylpyrazolon 

146. 

— methylphenylpyraisolon« 

— phenylanünomethylpyr« 

a»oI146. 

— phenyhnetbylpyrazolon 

146. 
Benzaldenydtetxazolylhydr« 

azon 123. 
Benzal-diaoetonalkamin 212. 

— diharmalin 122. 



Benzal-diharmaloldimethyl* 
Äther 122. 

— dioxydimethylphenylimid' 

azolin 626. 
Benzaldoximperoxyd vgl. 209. 
Benzal-ephedrin 234. 

— guanyltetrazolyltetrazen 

191. 

— hydrazinognoekopin 662. 

— hydrazinophenylbenzal« 

oxazolidon 439. 

— hydrazinotetrazol 123. 

— hydrokotarnin 460. 

— pseudoephedrin 234. 

— peeudothiohydantoin 336. 

— rhodanineasigs&urecarb« 

oxymethylamid 336. 

— rhodanmpropions&ure 336. 

— tetrozolylformamidrazon 

183. 
Benzamino-anthrachinon» 

carbonsäure, Anhydrid 

361. 
— • f ormylchlormethyloxazo* 

lidon 261. 

— methylphenylthiazol 401. 

— phenylbemzoxazol 407. 

— phenylphthalylbenzoxazol 

430. 

— phenylphthalylbenzthiazol 

430. 

— phenyltriazol 46. 

— pikrylbenzoylamino» 

mercaptotoluol 407 Anm. 
Benzenyl-benzamidoxim 677. 

— uramil 663. 
Benzfurazan 673. 
Benzfurazan-oxyd 622. 

— orydarsoneaure 639. 
Benzfuroxan 622. 
BenzfuroxanarBonaaure 639. 
Benzhydryl-methyltriazolon 

40. 

— oxymethyltriazol 40. 

— oxytriazol 38. 

— triazolon 38. 
Benzimidazoloxyd vgl. 674. 
Benziminothionphenyltriazo> 

lidin 61. 
Benzisooxdiazol 573. 
Bewrisooxdiazoloxyd 622. 
Benziaotetrazol 111. 
BeaBBOthiazolon-oarbonsaure« 

dioxyd 387. 

— dioxyd 266. 
Benzisoxazol 212. 
Benzisoxazoloarbons&ure 377. 
Benzisoxazolon 269. 
Benzoeeaure-azomethyl' 

isoxazolon 316. 

— acooxymetbylisoxazol 315. 

— azophenyhsoxazolon 329. 

— selenonsaureimid 269. 

— Bulfinid 266. 



Benzoesauresulfons&ureimid 

266. 
Benzo-indolphenylisoxazol' 

indigo 606. 

— isonaphthoxazon s. Pseu« 

dobenzoisonaphthoxazon. 

— isotriazol 11. 

— isoxazol 212. 
Benzolarsonsaureazo-benzyl« 

desoxyberberin 661. 

— dimethoxymethylendioxy« 

benzyldidehydroberbin 
661. 
Benzolazo-acetyltohüdino* 
phenylthiazol 440. 

— athyldesoxyberberin 550. 

— &thyldihydroberberin 560. 

— benzyldesoxyberberin 660. 

— benzyldihydroberberin 

660. 

— benzylmercaptophenyl« 

triazol 106. 
Benzolazodimethoxymethy« 
lendioxy-äthyldihydro* 
berbin 560. 

— benzyldidehydroberbin 

560. 
Benzolazo-furylpyrazolon 602. 

— mercaptophenyltriazol 

106. 

— methylbenzyldihydro« 

berberiniumhydroxyd 
560. 

— methyldimethoxymethy» 

lendioxybenzyldidehy* 
droberbiniumhydroxyd 
560. 

— methylisoxazolon 314. 

— oxybenzothiazindioxyd 

321. 

— oxyfurylpyrazol 602. 

— oxymethylisoxazol 314. 

— oxyphenylisoxazol 326. 

— oxyphenyltriazol 64. 
Benzolazophenyl-benzoyltri« 

azolthion 107. 

— benzylmeroaptotriazol 106. 

— furylpyrazolon 603. 

— isoxazolon 326. 

— meroaptotriazol 106. 

— oxyfurylpyrazol 603. 

— oxytriazol 64. 

— triazolon 64. 

— triazolthion 106. 
Benzolazo-sulfazon 321. 

— toluidinophenylthiazol332. 
BenzolsuHonsaureazo-benzol« 

sulfonsaureazosulfazon 
321. 

— benzyldesoxyberberin 561. 

— oarboxymethylsulfonsuhV 

azon 363. 

— dimethoxymethylendioxy' 

benzyldidehydroberbin 
661. 
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Benzolsulfonsaureazo-oxy' 
carboxymethylsulfon« 
beüzotniazindioxyd 363. 

— phenylisoxazolon 329. 
Benzolsulfonyl-anthranoyl* 

anthranfisaure, Anhydrid 
426. 

— bromnaphthotriazol 19. 

— methylbenztriazol 12. 

— naphthotriazol 17, 19. 
Benzo-methylheptoxdiazin 

575. 

— naphthooxazin vgl. Benzo» 

phenoxazin. 

— naphthothiazindioxyd 240. 

— oxdiazol 573. 

— oxdiazoloxyd 622. 
Benzophenonoximcarbon* 

s&ure, Anhydrid 293. 
Benzo-phenoxazim 409. 

— phenoxazin 240, 241. 

— phenoxazon 255. 

— phenoxazonanil vgl. 300. 

— phenselenazin 241. 

— phenthiazin 240, 241. 

— pyridinocumarin 300. 

— Saccharin 287. 

— Baccharinimid 287. 

— selenodiazolcarbonsaure 

616. 

— Bulfazol 213. 

— thiazin 213. 

— thionaphthenbenzoindol« 

indigo 349. 
Benzoxazol 213. 
Benzoxazolcarbons&ure> 

methylester 378. 
Benzoxazolon 269. 
Benzoxazolon-arsonsäure 441. 

— carbonsäureathylester 270. 

— carbonsäureanihd 270. 

— carbonsäuremethylester 

387. 

— imid 270. 
Benzoxazoltbionoarbons&ure« 

methylester 387. 
Benzoyl-acetaldehydisoxim» 
phenyläther vgl. 276. 

— alaninlacton 283. 

— anilinobenzthiazol 399. 

— anilinomethylthJazolin398. 

— anthranil 294. 

— anthranilsaure, Anhydrid 

294. 

— benzisoxazolon 269. 

— benzoxazolon 270. 

— benzthiazolinjioxyd 291. 

— bulbocapnin 467, 468. 

— bulbocapninhydroxy« 

methylat 467. 

— didehydrobulbocapnm486. 

— dinitrobenzaminomethyl» 

phenthiazin 406. 

— dmitrophenthiazin 229. 



Benzoylen-anthranil 296. 

— benzisoselenazol 297. 

— benzisothiazol 297. 

— benzisothiazolcarbons&ure 

390. 

— benzisothiazoldioxyd 297. 

— benzisoxazol 296. 

— benzothiodiazindioxyd 

595. 

— indoxazen 296. 
Benzoyl-methylbenztriazol 12. 

— naphthooxazolon 288.. 

— nitrobenzooxdiazincarbon« 

saureäthylester 616. 

— nitrophenyloxdiazolon591. 

— oscin 245, 246. 

— oxdiazolon 604. 
Benzoyloxdiazolon-bromanil 

603. 

— imid 604. 

— methoxyanil 280. 
Benzoyl-oxymethyltriaza* 

indolizin 121. 

— oxyphenthiazin 252. 

— phenyloxdiazolon 590. 

— pilosin 613. 

— saliooyltheobromin 140. 

— scopolin 245, 246. 

— tetrazoloxyd 109. 

— theobromin 139. 

— theophyllin 139. 

— tohudinophenylthiazol400. 

— trichlormethylbistribrom« 

methyldioxaazacyclohep' 
tanon 524. 

— tristrichlormethyldioxa« 

azacycloheptanon 523. 
Benzthiazol 213. 
Benzthiazoldioxyd 213. 
Benzthiazolin 210. 
Benzthiazolin-carbonsaure« 

äthylesterdioxyd 376. 

— dioxyd 210. 
Benzthiazolon 270. 
Benzthiazolon-acetimid 271. 

— anil 270. 

— dioxyd 270. 

— imid 270. 
Benzthiazol-sulfonsaure 395, 

396. 

— sulfonsaurehydroxymethy« 

lat, Anhydroform 395. 

— thion 271. 

Benzthiazolylbenzoes&ure 381 . 
Benztriazol-arsonsaure 107. 

— carbongaurediäthylamino» 

athylester 88. 
BenztriazolyleBsigsaure 10. 
Benzyl-aminomethylbenztri« 

azol 102. 

— benzophenonisoxim vgl. 

232. 

— benzoxazol 236. 

— deBoxyberberm 507. 

— dihydroberberin 507. 



Benzyldihydrodesoxy> 

berberin 504. 
Benzyldimethoxymethylendi« 

oxy-berbiniumhydroxyd 

475. 

— dibromathylphenyltetra« 

hydroisochinolin 464. 

— vinylphenyltetrahydroiso« 

chinolin 470. 
Benzyl-diphenyltriazolin vgl. 
14. 

— hydrastinin 452. 

— hydrohydrastinin 451. 

— hydrokotarnin 458. 

— hydroneokotarnin 460. 
Benzyliden- s. Benzal-. 
Benzylisobenzaldoxim vgl. 

209. 
Benzylisotetrahydro-berberin 
470. 

— berberindibromid 464. 
Benzylmercapto-aminophe« 

nyitriazol 81. 

— aminothiodiazol 610. 

— anilinothiodiazol 610. 

— benzaminophenyltriazol 

81. 

— benziminophenyltriazolin 

81. 

— benzolazophenyltriazol 

106. 

— diphenyltriazolon 82. 

— iminophenyltriazolin 81. 

— iminothiodiazolin 610. 
Benzylmercaptophenyl-ace« 

tylhydrazinophenyltri« 
azol vgl. 105. 

— benzoylhydrazinophenyl' 

triazol vgl. 105. 

— hydrazinophenyltriazol 

81. 

— hydrazonophenyltriazolin 

81. 

— iminothiodiazolin 610. 
Benzylmethylendioxy-di* 

hydroisochinolinium« 
hydroxyd 448. 

— teteahydroisochinolin 444. 
Benzyl-methyltriazol 6. 

— methyltriazolcarbons&ure 

87. 

— methyltriazolon 39. 

— morpholin 203. 

— norhydrastinin 452. 

— norhydrohydrastinin 444. 

— opiansaureisoxim vgl. 385. 

— oxymethyltriazol 39. 

— oxyphenyltriazol 47. 

— oxytriazol 38. 

— oxytriazolcarbonsaure» 

methylester 94. 

— phenathylathylenoxyd« 

dicarbonsaureimid 340. 

— phenylthiazolontolylünid 

281. 
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Benzyl-phenylthiazolthion 
281. 

— phenyltriazolon 47. 

— rhodanin 310. 

— tetrahydroberberin 604. 

— tetrahydroberberinium' 

hydroxyd 475. 

— thiomorpholin 206. 

— toluidinophenylbenzyl' 

thiazol 408. 

— toluidinophenylthiazol 

399. 

— triazolcarbonsäure 86. 

— triazolon 38. 

— triazoloncarbonsaure* 

methylester 94. 
Berberal 525. 
Berberidinsaure 646. 
Berberidsäure 646. 
Berberin 513. 
Berberin-aceton 539. 

— äthyläther 614. 
Berberinal 613. 
Berberiniumhydroiyd 513. 
Berberinol 513. 
Berberinol-äthyläther 514. 

— isoamyläther 614. 

— methylather 514. 
Berberinon 637. 
Berberinpeeudocyanid 546. 
Berberrubin 513. 
Berberrubin-äthylather 514. 

— essigsaure 515. 

— essigsäureäthylesterbro' 

mid 615. 

— eBsigs&ureanhydrid 615. 
Berberrubinol 513. 
Berberrubinon 538. 
Berberrubin-propionsäure 515. 

— propionsäureäthyleeter» 

bromid 615. 

— propionsäureanhydrid 615. 
Berberrubinsaure 546. 
Berberrubinsalze 513. 

Bi- s.a. Bis- u. Di-. 
Bihydro-hydrastinin 641. 

— hydrastininhydroxy» 

methylat 642. 

— kotarnin 643. 

— kotarninbishydroxy« 

methylat 644. 

— kotarzunhydroxymethylat 

643. 
BiphenylenBultam 222. 
Bis- s.a. Di-. 
Bisaoetamino-aoetylnaphth« 

sultam 410. 

— ».iiilipo phtmm!H«1mn>Tiiu*"» 

hydroxyd 420. 

— benzaminoanilinomethyl» 

phenazthioniumhydroxyd 
421. 



Bisacetaminu-benzamino« 
methylphenthiazin 420. 

— benzoesäure, Anhydrid 

424. 

— benzylhydrazindicarbon« 

saure, Dilactam 147. 

— methylphenthiazin 416. 

— methylphenthi&zinoxyd 

416. 

— naphthsultam 410. 

— oxybenzthiazol 430. 

— phenazthioniumhydroxyd 

416. 

— phenthiazinhydroxy: 

methoxyphenylat 416. 

— phenylbenztriazol 104. 

— terephthalsaure, 

Dianhydrid 632. 
Bisäthoxyfluorenyloxdiazol 

585. 
Bis&thyl-carbazolylphthalid 

597. 

— mercaptodioxotetrahydro» 

dipyrimidyl 171. 

— oxomethylthiazolidybden= 

hydrazin 313. 

— oxothiazolidyliden« 

hydrazin 305. 

— oxothionthiazolidyliden> 

dihydrophenanthren 635. 

— phenyloxomethylpyrazoli« 

nylmethan 143. 
Bifläthyltetrazolyl-dihydro» 
tetrazin 201. 

— tetrazin 202. 
Biaallyl-aminothiodiazolyl' 

disulfid 610. 

— iminothiodiazolinyl* 

disulfid 610. 
Biaamino-benzenyltetra» 
aminobenzol 188. 

— benzylhydrazinbisthio« 

carbonsäure, Dilactam 
bzw. Dilactim 148. 

— benzylhydrazindicarbon« 

saure, Dilactam bzw. 
Dilactim 147. 

— cinnamylhydrazindioar» 

bonsäure, Dilactam bzw. 
Dilactim 149. 

— oxodihydrochinazolyl' 

methan 149. 

— phenylbisoxazolobenzol 

638. 

— phenyldiimidazolobenzol 

188. 
Bisanilino-benzylhydrazin» 
diearbonsäure, Dilactam 
147. 

— ciiinamylhydrazindicar« 

bonsäure, Dilactam 149. 
Bisanthrachinonothiazoliny» 
liden 636. 



Bis-anthrachinonothiazolyl 
636. 

— anthranil 627. 

— benzfurazan 666. 

— : benzfurazanoxyd 667. 

— benzfuroxan 667. 

— benzoldisulfonylbiss 

hydroxylamin 641. 

— benzotriazinyldisulfid« 

dioxyd 31. 

— benztniazolyldisulfid 249. 
Bisbenzylmethyl-pyrazol» 

indigo 144. 

— pyrazolon 148. 
Bisbrom-benzhydryloxdiazol 

680. 

— benzhydryltetrazin 119. 

— fluorenyltetrazin 120. 

— methoxymethylendioxy» 

methyltetrahydro» 
isochuiolyl 644. 
Bis-buty lphenylpyrazolon 1 44. 

— carbomethoxyoxystyryl« 

isoxazol 258. 
■ — carboxybenzoylphen« 

tbiazin 394. 
Biscarboxymethylmercapto- 

hypoxantbin 167. 

— oxodihydropurin 167. 
Bischinazolonphthalin 194. 
Bischlorbenzhydryl-bisox» 

diazolyl 666. 

— oxdiazol 579. 

— tetrazin 119. 
Bischlorfluorenyl-oxdiazol 

580. 

— tetrazin 120. 
Bisdehydrothiotoluidin s. 

Primulinbase. 
Bisdiäthylamino-oxyacridyl» 
xanthen 422. 

— phenazoxoniumhydroxyd 

412. 

— phenazthioniumhydroxyd 

414. 
Bisdiazotetrazolhydrazid 123. 
Bisdibenzophenazinylketon 

130. 
Bisdichlorphenyl-bistbiazolo« 

anthrachinon 634. 

— dihydrotetrazindicarbon* 

säurediäthylester 186. 
Bisdimethylamino-acetyl' 
phenthiazin 415. 

— oxyxanthylpyridincarbon« 

säure, Lacton 549. 

— phenazoxoniumhydroxyd 

412. 

— phenazselenoniumhydr" 

oxyd 417. 

— phenazthioniumhydroxyd 

413. 

— phenthiazin 413. 
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Bisdimethylamino-phentM' 
azinaulfoniaiire 435. 

— phenylbisthiazoloanthra> 

ohinon 638. 
Bisdioxo-unidaaolidiaapiran 
159. 

— methylteteahydropyrimi« 

dylmethan 161. 

— thionhexahydropyrimi« 

dylidenmethylreeoroin 
182. 
Bta-dioxymethytoyrimidyl» 
median 161. 

— diphonylacetylamino* 

dibenzhydryltriazol 26. 

— diphenylenoxazin 244. 
Bisdiphenyl-methylen' 

dihydrotetraon 119. 

— methylenoxdiazolin 680. 

— oxotriazolinyldisuliid 83. 

— oxotriazolinylmercapto« 

methan 82. 
Birfurfurylidenaoetyl-indo» 
lisän 629. 

— pynrol 628. 
Buhexylphenyl-pyrazolindigo 

146. 

— pyrazolon 144. 
Buhydrazinooxodihydro« 

benzooxazinylmethan 
«38. 
Biabydro-hydrartinin 641. 

— hydrastininhydroxy« 

methylat 642. 

— kotarnin 643. 

— kotarninbishydroxy 

methylat 644. 

— kotanänhydroxymethylat 

643. 
Bismethoxy-benzoylfurazan» 
oxyd 614. 

— methylendioiymethyl« 

teträhydroisochinolyl 
643. 
Bismethyl-ainuwthiodiazol 
698. 

— aminothiodiasolyldisulfid 

610. 

— anilinophenozthioniam' 

hydrozyd 416. 

— benzylpyrazolindigo 144. 

— benzylpyratolan 143. 

— brommethoxymethylen« 

dioxytetrahydroisoohi« 
nolyl 644. 
Bismethylendiozy-oiimamoyl« 
indolizin 670. 

— dimethylberbiniumhydr« 

oxyd 664. 

— dioxodimethyldeadihydro« 

berbin 669. 
— ' methylberbiniumhydroxyd 
664. 



Biamethylendioxymethyl- 
didenydpoberbininmhydr« 
oxyd 666. 

— didehydrodesdihydrober« 

bin 664. 

— naphthoiaoohinolinium« 

hydroxyd 666. 

— tetrahydroiaoehinolyl 641. 

— tetrahydroiaoohinolyllden 

642. 
Bwmethylendioxyoxo-dime» 
thyfdeedihydroberbin 
668. 

— methyldeadihydroberbin 

668. 
Bigmethyl-iminothiodiazolidin 
698. 

— iminothiodiuolinyldJBul' 

fid 610. 

— indolylpropylfurylvinyl« 

keton 597. 

— isopropylphenyloxdiazol 

578. 

— mercaptothiodiazol 583. 

— mercaptothiodiazolyl« 

dwnHid584. 

— methoxymethylendioxy 

teträhydroisochinolyl 
643. 
Bismethylmethylendioxy« 
tetrahydro-isoohinolyl 
641. 

— isochinolyliden 642. 
Bismethyl-oxoathylthiazoli» 

dylidenhydnusin 313. 

— oxothiazoudylidenhydr» 

azin 304. 

— aelendimethyldiphenyl» 

dipyrazolyl 122. 

— selendimetnyldiphenyl« 

dipyrazolylbishydroxy« 
methylat 122. 

— thiazofidylidenhydrazin 

262. 

— thiazolinylhydrazin 262. 

— thiazolylamm 399. 
Bisn&phthotriazolylanthra> 

ohinon 19. 
Bianitroanilinobenzylhydr« 

azindioarbonsaure, 

Dilactam 148. 
Bisnitrophenyl-bisoxazolo« 

benzol 627. 

— diphenyldihydrotetrazin 

115. 
Bifflütrbtrimethoxybenzoyl- 
furacanoxyd 615. 

— furoxan 616. 
Bisoximino-athyUarazan 602. 

— methylfurazanoxyd 

vgl. 601. 
Biaoxoathylthiazolidyliden« 
hydrazin 306, 313. 



Bisoxo-aminodihydroohin« 
azolylmethan 149. 

— diathylthiazolidyliden« 

hydrazin 313. 

— dihydxoehinazolylme' 

thylenisoindolin 194. 

— dimethylpyrasolinyl« 

phenyimethan 143. 

— dimethylthiazolidyliden« 
hydrazin 313. 



methan 14 

— diphenyltriazolinyldiaulfid 

— diphenyltriazolinylmer« 

captomethan 82. 

— hydrazinodihydrobenco> 

oxazinylmethan 638. 
Biaoxomethyl-athylphenyl« 
pyrazolinylmetnan 143. 

— athylthiazolidyliden« 

hydrazin 313. 

— iaoxazolinylathan 631. 

— phenylpyrazolinylbntyro* 

laoton 664. 

— phenylpyrazolinylphthalid 

666. 

— thiazolidylidenhydrazin 

304, 312. 
BiBOxophenyliaoxazolinyliden- 
dimethoxydiphenylen« 
dihydrazin 330. 

— dimethyldiphenylen« 

dihydrazin 330. 

— diphenylendihydrazin 329. 

— xylol 632. 
Bisoxo-phenylisoxazolinyl« 

malonsaurediathyleater 
637; Diaoetylderivat 638; 
Diathylderivat 637; Di« 
benzoylderivat 638. 

— thiazolidylidenhydrazin 

304. 

— thionathylthiazolidyliden« 

dihydrophenanthren 635. 
Biaoxothionphenylthiazoli« 

dyliden-dihydrophen« 

anthren 635. 
- xylol 634. 
Bisoxöthionthiazolidyliden» 

xylol 634. 
Biaoxy-benzhydrylhiaox« 

diazolyl666Z.il v.u. 

— methylxanthin 132. 

— - phenylpseudothiohydan« 

Bi»oxy*ulfonaphtho-thia«olyl« 
thiooarbanüid 437. 

— triazolylbenzol 98, 99. 

— triazolylcarbanüid 98. 
Bi»phenyl-butylpyraBolon 

144. 

— hexylpyrazolindigo 145. 
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Bisphenyl -hexylpyrazolon 
144. 

— hydrazonoathylfurazan 

602. 

— iminodiphenylthiodiazo» 

lidin 598. 

— immophenylthiodiazolidin 

699. 

— iminothiodiazolidin 598. 

— iminothiodiazolin 601. 

— oxodimethylpyrazolinyl« 

methan 143. 
Bisphenyloxomethylpyrazo» 
linyl-butyrolacton 664. 

— phthalid 665. 
Bisphenyloxothionthiazol« 

idyliden-dihydrophen« 
anthren 635. 

— xylol 634. 
Bisphenylphthalylbenz* 

thiazolyldisulfid 371. 
Bigphenylthionthiodiazolinyl- 
disulfid 612. 

— mercäptotoluol 611. 
Bis-phenyltriazolylketon 196. 

— piperonylidenacetylindoli« 

zin 570. 

— pseudoselenopyrin 122. 

— pseudothiohydantoin 304. 

— selenopyrin 143. 

— selenopyrinbispseudojod* 

methylat 122. 

— semicarbazonoäthylfur* 

azan 602. 

— sulfamidphenyltriazol 98. 

— sulfonaphthotriazolyl« 

anthrachinon 97. 

— tetrazolinylidenhexazdien 

123. 

— theobromincarboylpiper» 

azin 139. 

— thiohydantoin 304. 
Bisthionphenylthiodiazolinyl- 

disulfid 612. 

— mercäptotoluol 611. 
Bis-thioureylenpentan 131. 

— tolyloxodimethylpyrazo« 

linylmethan 144. 

— tolyltetrazolyldisulfid 121. 

— trichlormethyloxdiazol 

573. 

— trioxoäthylhexahydro» 

pyrimidyl&than 164. 

— trioxopropylhexahydro* 

pyrimidylathan 164. 
Brom-acetoxyphenylbenz« 
triazol 29. 

— aoetylanthranil 282. 

— aoetylanthranilsäure, 

Anhydrid 282. 

— aoetylnaphthotriazol 19. 

— aeetyltoluidinophenyl« 

thiazol 400. 



Brom-athoxydimethylhyduril» 
saure 181. 

— athoxyhydurilsaure 180. 

— äthoxytetramethyl» 

hydurilsäure 181. 

— äthylbenzylmorpholin 204. 

— äthylmercaptophenylthio* 

diazoltbion 611. 

— aiiilinobenzoyloxdiazol 

603. 

— anilinomethylthiazolin 

261. 

— anthrachinonylphthalyl* 

benzthiazol 353. 

— anthranilcarbonsäure 377. 

— anthroxansäure 377. 

— azimethylphenyl* 

pyrazolin 8. 

— azimethyltolylpyrazolin 8. 

— benzfurazan 573. 

— benzfurazanoxyd 622. 

— benzfuroxan 622. 

— benzolsulfonylnaphtho» 

triazol 19. 

— benzotriazin 15. 

— benzoylenanthranil 296. 

— benzthiazolindioxyd 210. 

— berberin 516. 

— berberinaceton 539. 

— berberiniumjodid 516. 

— berbernibin 516. 

— berberrubinchlorid 516. 

— bmydrokotaminhydroxy* 

methylat 644. 
Brombiscarbomethoxy-ani« 
linotriazin 65. 

— phenyliminotetrahydro* 

triazin 65. 
Brombiscarboxy-anilino* 
triazin 65. 

— phenyliminotetrahydro* 

triazin 65. 
Brom-bishydrokotanünhydr* 
oxymethylat 644. 

— biflmethoxyphenylimino' 

tetrahydrotriazin 65. 

— bisoxyanilinotriazin 65. 

— bisoxyphenyliminotetra» 

hydrotriazin 65. 

— cölestinblau 434. 

— dianisidinotriazin 65. 

— dihydrophenaraazin 672. 
Bromdimethoxymethylen» 

dioxy-aoetonyldide» 
hydroberbin 539. 

— oxodidehydroberbin 637. 
Brom-dimethylphthalyl« 

phenthiazin 346. 

— dimethylxanthin 141. 

— dioxodimethyldihydro» 

naphthophenthiazin 346. 

— diphthalylphenthiazin 352. 

— gaUaminblau 433. 



Brom-gnoskopin 558. 

— indolmethoxyphenyl« 

isoxazolindigo 614. 

— indolphenylisoxazolindigo 

606. 

— kotamin 457. 
Brommethoxy-acetoxy« 

methylendioxyoxodide» 
hydroberbin 538. 

— dimethylhydurilsäure 180. 

— hydurilsäure 180. 

— methylendioxymethyl* 

dihydroisochinolinium* 
hydroxyd 457. 

— tetramethylhydurilsäure 

181. 
Brommethyl-acetyinoroxy* 
berberin 538. 

— noroxyberberin 537. 

— phenylazipyrazolin 8. 

— tolylazipyrazolin 8. 
Brom-naphthooxazolon 288. 

— naphthotriazol 19. 

— nitrooxophenyldihydro* 

benztriazol 41. 

— oxidotropan 208. 

— oxodihydrophenanthreno» 

triazin 53. 

— oxophenylbenzooxazin 

294. 

— oxophenyldihydrobenzo* 

oxazin 290. 

— oxyberberin 637. 

— oxyberberinpentabromid 

538. 

— oxyberberintribromid 538. 

— oxydimethoxymethylen« 

dioxydidehydroberbin 
516. 
Bromoxymethoxymethylen* 
dioxy-berbin 475. 

— oxodidehydroberbin 537. 

— tetradehydroberbinium* 

hydroxyd 516; Anhydrid 
516. 
Bromoxy-methylpyrazolyl* 
Benzoesäure, Lacton 593. 

— phenanthrenotriazin 53. 

— phenylbenztriazol 29. 

— phenylpyrazolylbenzoe* 

säure, Lacton 596. 

— pyrazolylbenzoesäure, 

Lacton 592. 
Brom-pentamethylenarsin 
671. 

— phenthiazon 226. 
Bromphenylanthrachinono- 

oxazol 347. 

— thiazol 348. 

— triazol 72. 
Bromphenyl-benzoxazol 235. 

— benztriazol 10. 

— benztriazoloxyd 10. 
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Bromphenyl-furylpyrazolon 
688. 

— iminobenzoyloxdiazolin 

603. 

— isoxazolon 278. 

— oxophenylpyrazolinyl* 

hromphenyloxophenyl« 
pyrazolinylidenmethan 
149. 

— phthalylbenzozazol 347. 

— phthalylbenzthiazol 348. 

— phthalylbenztriazol 72. 

— rhodania 310. 

— thiazolontolylimid 281. 

— triazol 16. 
Brom-tetrahydroberberrubin 

475. 

— tetrazol 109. 

— theophyllin 141. 

— toluidinopheaylthiazol 

281. 

— tolylanthrachjnonotriazol 

72. 

— tolylnitrosaminophenyl» 

tbiazol 400. 

— tolylphthalylbenztriazol 

72. 

— triphenylazaphthalan 244. 

— triphenyldihydrofurano' 

Pyridin 244. 
Bulbocapnin 466, 467. 
Bulbocapnin-methyläther 467, 

468. 

— methylätherhydroxy* 

methylat 467. 
Butyl-benzoxazol 216. 

— benzylisoxazol 220. 

— brombenzylisoxazol 220. 

— hydrohydrastinin 446. 

— isoxazolcarbons&ureathyl* 

ester 376. 
Butylphenyl-dioxotriazolidin 
59. 

— pentamethylenarsonium« 

hydroxyd 671. 

— tetrazol 112. 

— urazol 59. 



Camphan-oxytriazin 43. 

— tniotriazin 43. 
Campher-imidsulfonsaure, 

Sultam 209. 

— sulfamid, Anhydrid 209. 
Campherylidenmetnylamino« 

gnoskopin 561. 
Campherylmethylenamino* 

gnoskopin 581. 
Canadin 472, 473, 474. 
Canadin-hydroxy&thylat 472, 

473, 474. 

— hydroxymethylat 473, 474. 
Capriblau GON 417. 



Carb&thoxy-aminomethyl' 
phenylthiazol 401. 

— benzylhydrokotarnin 543. 

— benzylhydrokotarnin» 

hydroxymethylat 544. 

— phenylcarbonylgalicylamid 

320. 
Carbaminyl- s. Aminoformyl-. 
Carbanilsauresulfamid, 

Anhydrid 588. 
Carbomethoxy-allyliden« 

aoetyloxazin 354. 

— benzenylbismethylphenyl* 

pyrazolon 187. 

— benzenylbisphenylmethyl» 

pyrazolon 187. 

— phenylcarbonylsalicyl* 

amid 319. 

— salicoyltheobromin 140. 
Carbonsauren s. Monocarbon« 

säuren, Dicarbonsäuren 

usw. 
Carbonyl-aminonaphthol s. 

Naphthooxazolon. 
■ — ditheobromin 140. 

— salicylamid 319. 
Carbothialdin 4. 
Oarboxybenzaminophenyl» 

benzthiazolcarbonsäure 
431. 
Carboxymethyl-anthranil« 
saureformalid 272. 

— chlorisato8aureanhydrid 

320. 

— dichloranthranilsaure» 

formalid 272. 

— dichloroxodihydrobenzo« 

oxazin 272. 
Carboxymetbylmercapto- 
dioxotetrahydropurin 
167, 169. 

— diphenyltriazolon 82. 

— oxodihydropurin 166. 

— oxomethylathyldihydroe 

Purin 166. 

— pnenmorpholon 354. 

— phenylthiodiazoltbion 612. 
Carboxymethylsulfon-oxo« 

suuonapnthylhydrazono< 
dihydrobenzothiazin« 
dioxyd 364. 

— oxosulfophenylhydrazono' 

dihydrobenzothiazin« 
dioxyd 363. 

— sulfazon 354. 
Carboxyphenozykaffein 168. 
Carboxyphenyl-iminodiphe« 

nyldihydropyridazin, 
Lactam 56. 

— isobenzaldoxim vgl. 209. 

— oxymethyloxybenzyl» 

pyrazol, Laoton vgl. 613. 

— oxymethylpyrazol, Laoton 



Carboxyphenyl-oxymethyl« 
pyrazolcarbonsaure, Lac« 
ton 619. 

— oxyphenylpyrazol, Laoton 

— oxypyrazol, Laoton 592. 

— oxytetrazol 124. 

— tetrazolon 124. 

— thienylketoxim, Anhydrid 

526. 
Carminazarinohinon, Diphen» 

azin 186. 
Carpilin 612. 
Carvacroxykaffein 167. 
Chelerythrin 500. 
Chelerythrin-cyanid 545. 

— pseudocyanid 645. 
Chelidonin 567. 
Chinacridonsäureanhvdrid 

614. 
Chinolinsaureanhydrid 319. 
Chinolinylphenylhydrazin 68. 
Chinoxalnio-naphtnsultam 

651. 

— pyronoarbonsäure 619. 

— pyronoxim 593. 
Chlor-acetaminonitrophenyl» 

benztriazol 101. 

— acetaminooxyanthrachinon 

351. 

— acetaminophenylbenz» 

triazol 101. 

— acetoxyphenylbenztriazol 

29. 

— äthoxybenzfurazan 581. 

— äthoxybenzfurazanoxyd 

629. 

— athoxybenzfuroxan 629. 

— äthoxybenzooxdiazol 581. 

— äthyltheobromin 140. 
Chloraloxamidsaure, Laoton 

312. 
Chloramino-aminophenyl' 
benztriazol 101. 

— benzophenazinsulfonsaure, 

Sultam 661. 

— chlorphenylbenztriazollOl. 

— nitrophenylbenztriazollOl. 

— phenazthioniumhydroxyd 

404. 

— phenthiazin 404. 

— phenylbenztriazol 99, 101. 

— phenylphenyltetrazol 113. 

— thiophenol 236. 
Chloranilino-methylphenyl» 

thiodiazolin 585. 

— methylthiazolin 261. 

— naphthoohinonimidanil' 

sulfonsaure, Anhydrid 
425. 

— naphthochinonimidsulfon« 

saure, Anhydrid 426. 

— naphthsultamchinon 42S. 

— naphthsultamchinonanil 

425. 
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Chlor-anthronisoxczol 297. 

— azimethylphenylpyr* 

azolin 7. 

— azimethyltolylpyrazolin 8. 

— benzfurazan 573. 

— benzfurazanoxyd 622. 

— benzfuroxan 622. 

— benzophenthiazin 240, 241. 

— benzotriazin 15. 

— benzoylenanthranil 296. 

— berberin 515. 

— berberinaceton 539. 

— berberinium Jodid 515. 

— berberrubin 515. 

— berberrubinchlorid 515. 

— brommethylbenzooxdiazol 

vgl. 674. 

— carbonylaminonaphthol 

288. 

— carboxymethyliBatosäure* 

»nhydrid 320. 

— chinoxalinonaphthsultam 

651. 

— chloroxyindazylbenzoe* 

säure, Lacton 595. 

— diazabenzoindolizin 20. 

— dihydrodibenzophenars 5 

azin 672, 673. 

— dihydrophenarsazin 672. 

— dhnethoxymethylendioxy« 

acetonyldidehydroberbin 
539. 
Chlordimethyl-äthylisoham* 
säure 158. 

— äthylxanthin 140. 

— dihydrophenarsazin 672. 

— isoharnsäure 158. 

— phenmorpholin 212. 

— xanthin 140. 
Chlordirütro-aminophenoxazin 

402. 

— methylphenthiazinoxyd 

230. 

— phenoxazin 223. 

— phenthiazinoxyd 230. 
Chlor-dioxydihydrophenars' 

azin 673. 

— dioxynaphthsultam 256. 

— diphenytacetylendiurein 

148. 

— diphenvloxarol 237. 

— diphenyltriazin 23. 

— gnoskopin 558. 

— hydratropoylacopin 246. 

— isatoessigsäure 320. 

— isatosaureanhydrid 320. 

— kaffein 140. 
Chlormethoxy-benzfurazan 

581. 

— benzfurazanoxyd 629. 

— benzfuroxan 629. 

— benzooxdiazol 681. 
Chlormethyianilinofonnyl« 

oxazoüdon 261. 

BEILSTEINi Handbuch. 4. Aufl 



Chlormethyl-benzamino* 
formyloxazolidon 261. 

— benzothiazincarbonsäure* 
äthylester 378. 

— chlormethylphenmorpho» 
lylpentacüenylidenphen« 
morpholiniumhydroxyd 
211. 

— diazabenzoindolizin 20. 
Chlormethylendioxy-dibenzo« 

phenazin 628. 

— oxotetrahydroisochinolin 
525. 

— phenanthxenochinoxalin 
628. 

— phenanthrophenazin 628. 
Chlormethyl-isoharnsäure 157. 

— oxazolidon 260. 

— oxazolidoncarbonsäure* 
anilid 261. 

— phenmorpholon 277. 

— phenmorpholylpenta« 
dienylidenohlormethyl 5 
phenmorpholiniumhydr« 
oxyd 211. 

— phenthiazin 227. 

— phenylazipyrazolin 7. 

— phenyloxazolidon260,261. 

— phenylthiodiazolidonanil 
585. 

— pyrazochinazolin 20. 

— thiazol 208. 

— thiazolon 265. 

— tolylazipyrazolin 8. 
■ — triazaindolizin 112. 

— xanthin 140. 
Chlor-naphthoehinonimid= 

sulfonsäure, Anhydrid 
287. 

— naphthooxazolon 288. 

— naphthsultamchinon 287. 

— nitrophenoxazin 223. 

— nitrophenthiazin 229. 

— nitrophenylbenztriazol 11. 

— nitrophenylmethylphenyl« 
triazdl 16. 

— oxidotropan 208. 

— oxodihydrophenanthreno* 
triazin 53. 

— oxodimethyldihydrobenz« 
triazol 42. 

— oxomethyldihydrodiaza» 
benzoindolizin 50. 

— oxophenylbenzooxazin294. 

— oxophenyldihydrobenzo« 
oxazin 290. 

— oxyanthrachinonoxim, 
Anhydrid 297. 

— oxyditnethoxymethylen» 
dioxydidehydroberbin 
515. 

— oxydimethylbenztriazol 

— oxydimethyldihydroharn« 
saure 170. 

Krg.-Bd. XXVI/XXVII. 



Chloroxymethoxymethylen* 
dioxy-berbin 475. 

— tetradehydroberbinium= 

hydroxyd 515; Anhydrid 
515. 
Chloroxy-methylthiazol 265. 

— iiaphthochinonimidsulfon* 

säure, Anhydrid 356. 

— naphthsultam 251. 

— naphthsultamchinon 356. 

— phenanthrenotriazin 53. 

— phenylbenztriazol 29. 

— phenylpyrazolylbenzoe» 

säure, Lacton 596. 
■ — propylhydrocarbostyril« 
cai bonsäure, Lacton 337. 

— propyltheophyllin 138. 
Chlorphenyl-anthrachinono* 

oxazol 347. 

— benzooxdiazolincarbons 

säuremethylester vgl. 615. 

— benzothiazin 236. 

— benzoxazol 235. 

.• — chloraminobenztriazol 101. 

— diazabenzoindolizin 23. 

— dichlordioxybenztriazol34. 
• — dioxothiazolidin 305. 

• — diphenyltriazolin 13. 

— iminomethylphenylthio* 

diazolidin 585. 

— phthalylbenzexazol 347. 

— pseudothiohydantoin 305. 

— pyrazochinazolin 23. 

— senfölglykolid 305. 

— tetrachlordioxotetrahydro= 

benztriazol 66. 
Chlor-pyrazochinazolin 20. 

— tetrahydroberberrubin475. 

— theobromin 140. 

— trimethylisoharnsäure 158. 

— trimethylxanthin 140. 

— trinitrophenoxazin 224. 

— valerolactonhydrocarbo» 

styrilspiran 337. 
Cinchomeronylhydraziu 68. 
Cinchonigin 576. 
Cinchonilin 576. 
Cinnamalamino-dioxotriazo« 

lidin 61. 
■ — urazol 61. 
Cinnamenyl- s. Styryl-. 
Cölestinblau B 434. 
Coffein s. Kaffein. 
Corycavamin 568, 569. 
Corycavidin 534. 
Corycavidinhydroxymethylat 

535. 
Corycavin 568, 569. 
Corycavinhydröxymethylat 

569. 
Cumaranondimethylamino« 

benzthiazolinspiran 549. 
Cumarinolin 239. 
Cumarinopyridin 289. 
44 
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Cumarinopyridin-hydroxy* 
äthylat 289. 

— hydroxyallylat 290. 

— hydroxybenzylat 290. 

— hydroxybutylat 290. 

— hydroxyisoamylat 290. 

— hydroxymethylat 289. 

— hydroxyphenacylat 290. 
Cumarono-chinolin 239. 

— chinoxalin 579. 
Cumarophenazin 579. 
Cuprein-anilinooxazol 658. 

— mercaptooxazol 658. 
Cusparin 461. 
Cusparin-hydroxyäthylat 462 

— hydroxymethylat 462. 

— hydroxypropylat 462. 
Cyah-benzylhydrokotarnin 

544. 

— benzylhydrokotarninhydr* 

oxymethylat 544. 

— dihydroberberin 545. 

— hydrohydrastinin 542. 

— methylanthranilsäure* 

formalid 272. 

— tetrazol 183. 
Cyanur-amid 74. 

— chlorid 7. 
— ■ Cyanid 91. 
— • hydrazid 75. 

— phenylhydrazid 75. 

— säure 73. 
Cyanursäure-diäthylester 84. 

— triäthylester 35. 

— tribenzylester 35. 

— trimethylester 35. 
Cyanurtricarbonsäure, Deri« 

vate 91. 
Cyclohexylbenzoxazol 220. 
Cyclopropylmercaptomethyl« 

oxypyrimidin 587. 



D. 

Dehydracetsäurephenyl« 

hydrazon, Anhydrid 58B. 

Dehydro-benzylmethyl« 
dihydroberberin 508. 

— hydurilsäure 165. 

— isoamyldihydroberberin 

500. 

— methylbenzyldihydro« 

berberin 608. 

— norketoanhydrokryptopin» 

säure 541. 
Dehydrothio-toluidin 407. 

— toluidindisulfonsäure 436. 

— toluidinsulfonsaure 435. 

— xylidindisulfonsaure 436. 

— xylidinsulfonsäure 435, 

436. 



des«Äthyltetrahydroberberin 

471. 
des«Methyl-äthylmethyl* 

dihydroberberin 494. 

— äthyltetrahydroberberin 

478. 

— benzylmethyltetrahydro» 

berberin 505. 

— benzyltetrahydroberberin 

503. 

— bihydrokotarnin 572. 

— bihydrokotarninjod* 

methylat 572. 

— isoamyltetrahydroberberin 

483. 

— isobihydrohydrastinin 571. 

— isobihydrokotarnin 571. 

— isobihydrokotarninjod» 

methylat 571. 

— isobutylmethyldihydro= 

berberin 496. 

— isopropyltetrahydro* 

berberin 479, 480. 

— methyldihydroberberin 

491; Hydroxymethylat 
492. 

— methyltetrahydroberberin 

476, 477. 

— phenyltetrahydroberberin 

502. 

— tetrahydroberberin 469, 

470. 
Desoxy-amalinsäure 163. 

— berberin 487. 

— epiberberin 488. 

— kaifein 125. 

— pseudoberberin 732. 
Di- s. a. Bis-. 
Diacetanthranil 632. 
Diaceton-äthylamin 206. 

— methylamin 205. 
Diacetoxyphenylbenztriazol 

34. 
Diaoetyl-äthoxyphenyl» 

diiminomethyltetrahydro« 
triazin 66. 

— dimethoxydehydro* 

dianthranil 629. 

— furazan 602. 

— furazanbisphenylhydrazon 

602. 

— furazandioxim 602. 

— furazandisemiearbazon 

602. 

— methylenthiazolinyliden* 

hydrazin 264. 

— oxdiazol 602. 

— thionin 416. 
Di&thenyltetraaminobenzol 

113. 
Di&thoxydimethyl&thyl* 
dihydroharnsäure 178. 



Diäthoxy-dimethyldihydro» 
harns&ure 176, 177. 

— methyldihydroharnsäure 

174. 

— oxodihydrotriazin 84. 

— trimethyläthyldihydro» 

harnsäure 179. 

— trimethyldihydroharnsäure 

178. 
Diäthylalloxantin 182. 
Diäthylamino-anilinooxy 

phenoxazoncarbonsäure' 

amid 434. 

— diäthylaminoanilinooxy= 

phenoxazoncarbonsäure» 
amid 434. 
— - dioxyphenoxazoncarbon« 
säureamid 435. 

— hydantoincarbonsäure, 

Lactam vgl. 77. 

— oxophenyldihydrobenzo» 

oxazin vgl. 425. 

— oxyphenoxazoncarbon« 

säure 433. 

— oxyphenoxazoncarbons 

säureamid 434. 

— phenazthioniumhydroxyd 

403. 
Diäthyl-cyanursäure 84. 

— dioxydihydroharnsäure 

179. 
Diäthylenguanidin 7. 
Diäthyl-hamsäureglykol 179. 

— kaffoUd 657. 
Diäthylpentamethylen-blei 

675. 

— plumban 675. 

— stannan 674. 

— zinn 674. 
Diäthyl-phenylbenzoylen« 

oxazolidon 341. 

— phenyldioxotriazolidin 59. 

— phenylurazol 59. 

— pyridophthalid 278. 

— thiazim 403. 

Diamine der Heteroklasse 3 N 
104. 

— der Heteroklasse 4 N 188. 

— der Heteroklasse 1 0, 1 N 

409. 

— der Heteroklas* 1 O, 2 N 

620. 

— der Heteroklasse 2 0, 2 N 

638. 
Diamino-anilinobenzamino' 
methylphenazthionium» 
hydroxyd 420. 

— anthraohinonbisthioglykol« 

säure, Dilaotam 636. 

— arsenostilben vgl. 672. 

— benzalaminomelamin 76. 
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Diaminobenzamino-anümo= 
methylphenazthionium* 
hydroxvd 420. 

— methylpnenazthioriium* 

hydroxvd 420. 

— methylphenthiazin 420. 
Diamino - benzophenaz* 

oxoniumhydroxyd 418. 

— dimethyldiphenyl 676. 

— diphenylbenzdiimidazol 

188. 

— mercaptotriazin 77. 

— methylphenthiazin 412. 

— methyltriazin 66. 

— napbthsultam 409. 

— oxybenzthiazol 430. 

— oxydihydroacridylpyridin» 

carbonsäure, Lacton 621. 

— phenazoxoniumhydroxyd 

410, 411. 

— phenazselenonium* 

hydroxyd 411, 417. 

— phenazthioniumhydroxyd 

410, 412. 

— phenazthioniumhydroxyd« 

hydroxymethylat 413. 

— phenolchinolinein 621. 

— phenselenazim 419. 

— phenselenazin 416. 

— phenthiazin 410, 412. 

— phenylbenztriazol 104. 
■ — phenyltriazin 69. 

— phenyltriazol 57. 

— tetrazin 130. 

— thiodiazol 598. 

— thiodiphenylamin 412. 

— triazin 65. 

— triazol 57. 

— trioxydihydroacridyl* 

pyridincarbonsäure, 
Lacton 621. 
Dianhydro-bisacetamino« 
terephthalsäure 632. 

— dihydrastinin 642. 

— dihydrazinoanthrachinon 

117. 

— dikotarnintrinitro* 

mesitylen 646. 

— dikotamintrinitroxylol 

645. 

— dimeroaptoanthrachinon= 

dioxim 627. 

— dioximinodimethyl« 

hexahydroisophthalsäure 
631. 

— dioxyanthrachinondioxim 

627. 

— dioiydioximinodihydro» 

anthraoen 627. 

— malonyldianthranils&ure 

632. 

— oxalyldianthranilsäure 632. 



Dianilino-diphenyldihydro* 

Syrazin 116. 
enazoxoniumhydroxyd 
412. 

— phenazthioniumhydroxyd 

415. 

— thiodiazol 598. 
Dianisoylfuroxan 614. 
Dianthrachinono-oxazin 353. 

— thiazin 352 ; s. a. 353. 
Dianthrachinonylbisthiazolo= 

anthrachinon 636. 
Diantipyrylmethan 143. 
Diazaindolizin 11. 
Diazo-aminobenzoleulfon« 

säure, Anhydrid 649. 

— aminotetrazol 190. 

— phenyltriazol 46. 

— tetrazol 190. 

— tetrazolsemicarbazid 123. 
Diazoverbindungen 

der Heteroklasse 3 N 107. 

— der Heteroklasse 4 N 190. 

— der Heteroklasse 10, IN 

441. 
Diazoxyphenyl-glycin 188. 

— glycindiäthylester 188. 
Dibarbituryl 162. 
Dibenzenyl-azosulfim 577. 

— azoxim 577. 

— oxoazoxim 577. 
Dibenzfurazyl 666. 
Dibenzfurazyldioxyd 667. 
Dibenzhydryl- bisoxdiazoly 1 

666. 

— dihydrotetrazin 118. 

— diphenylacetyldihydro* 

tetrazin 119. 

— oxdiazol 579. 

— tetrazin 119. 

— triazol 26. 
Dibenzimidazylbenzol 118. 
Dibenzo-oxazin 223. 

— phenselenazin 243, 244. 

— phenthiazin 243. 

— pyridinophenazin 25. 

— thiazin 225. 

— thiazindioxyd 222. 
Dibenzoyl-aminourazol 60. 

— benzenyluramil 654. 

— dioxophenyltetrahydro* 

pyrimidinooxazol 654. 
Dibenzoylentriazolin 72. 
Dibenzoyl-furazandichlorid 

604. 

— furazanoxyd 605. 

— furoxan 605. 

— tetrahydronarkotin 522. 
Dibenzthiazolinyl 625. 
Dibenzthiazolinyliden-bis« 

dioxyd 626. 

— dioxyd 625. 



Dibenzthiazolinylketonbis* 

dioxyd 630. 
Dibenzthiazolyl 626. 
Dibenzthiazoxazin 662. 
Dibenzyldioxodimethyl- 

dipyrazolinyl 143. 

— dipyrazolinyliden 144. 
Dibenzyl-furazanoxyd 578. 

— furoxan 578. 
Dibrom-acetylanthranil 282. 

— acetylanthranilsäure, An= 

hydrid 282. 

— anthranilsaureformalid 

273. 

— benzthiazolindioxyd 210. 

— bihydrokotarnin 644. 

— bishydrokotarnin 644. 

— cumaronindolindigo 343. 

— dibenzthiazolinylbisdioxyd 

625. 

— dibromanthranoylanthra* 

nilsäure, Anhydrid 426. 

— dimethylhydurilsäure 164. 

— dinitrophenoxazin 224. 

— diphenylbisoxazolo= 

anthrachinon 633. 

— hydurilsäure 164. 

— indolphenylisoxazolindigo 

606. 

— methylbenzthiazol 214. 

— naphthooxazolon 288. 

— nitrosulfazon 274. 

— nitrothiophenmorpholon» 

dioxyd 274. 

— oxodibromaminophenyl- 

benzooxazin 426. 

— oxodihydrobenzooxazin 

273. 

— phenylbenzthiazol 235. 

— phenylisoxazolon 279. 

— sulfazon 274. 

— sulfurylindigo 625. 

— tetramethylhydurilsäure 

164. 

— thiophenmorpholondioxyd 

274. 
Dicar bonsäuren der Hetero* 
klasse 3 N 89. 

— der Heteroklasse 4X 185. 

— der Heteroklasse 10, IN 

383 

— der Heteroklasse 1 O, 2 X 

617. 

— der Heteroklasse 2 O, 2 N 

637. 
Dicentrin 466. 
Dichinolino-acridin 27. 

— chinolin 25. 
Dichinolinochinolin-carbon* 

säure 89. 

— dicarbonsäure 90. 

— dicarbonsäureanhydrid 

654. 



Di- siehe auch Bis- 



44* 



692 



BEGASTER 



Dichinopyridon 33. 
Dichlor-acetylnaphthsultam 
221. 

— aminodithiazol 522. 

— aminophenylbenztriazol 

101. 

— anthranilsäureformalid 

272. 

— benzolazotheophyllin 158. 

— benzylozdiazolonimid 591. 

— bisazodiphenylmethanll6. 

— carboxymethylanthranil« 

säureformalid 272. 

— dibenzoyloxdiazolin 604. 

— dibromacetylanthranil282. 

— dibromacetylanthranil* 

säure, Anhydrid 282. 

— dihydronaphthsultam« 

phenazin 651. 

— diindiazenspiran 116. 

— dimethylhydurilsäure 163. 

— dinitrophenoxazin 224. 

— dioxoiminotetrahydro« 

naphthalinsulfonsäure, 
Anhydrid 337. 

— dioxychlorphenylbenz» 

triazol 34. 

— hydurilsaure 163. 

— iminodihydrobenzophen* 

azinsulfonsäure, Anhy« 
drid 651. 

— iminodithiazolidin 522. 

— methyldiazabenzoindolizin 

20. 

— methylpyrazochinazolin 

20. 

— naphthochinonimidsulfon= 

säure, Anhydrid 287. 

— naphthooxazolon 288. 

— naphthsultam 220. 
Dichlornaphthsultam-chinon 

287. 

— chinondichlorid 285. 
Dichloroxido-methyltrichlor« 

methylpyrrolidon 265. 

— tribrommethylpyrrolidon 

265. 

— trichlormethylpyrrolidon 

265. 
Dichloroxo-carboxymethyl« 
dihydrobenzooxazin 272. 

— dihydrobenzooxazin 272. 

— iminotetrahydronaphtha* 

linsulfonsäure, Anhydrid 
286. 

— methyldihydropurin 127. 
Dichloroxophenyldihydro- 

benztnazol 41. 

— diazabenzoindolizin 55. 
Dichloroxy-diohloroxyphenyl' 

benztriazol 29. 

— methylpurin 127. 

— naphthsultam 251. 



Dichlor-oxyphenyldichloroxy« 
benztriazol 29. 

— pentamethylenmonosilan 

674. 
Dichlorphenyl-biachlor« 
fluorenyl triazol 27. 

— diazabenzoindolizin 24. 

— dimethylpyrazolopyron 

589. 

— osotriazolcarbonsäure« 

äthylester vgl. 86. 

— pyrazoohinazolin 24. 

— triazin 16. 

— triazolcarbonsäureäthyU 

ester vgl. 86. 
Dichlor-sulfazon 274. 

— tetramethylhydurils&ure 

163. 

— thiophenmorphoJondioxvd 

274. 
Dicyanfuroxan 617. 
Didehydrobulbocapnin» 

methyläther 485. 
Difluorenyldihydrotetrazin 

119. 
Difluorenyliden-dihydro» 

tetrazin 120. 

— oxdiazolin 580. 
Difluorenyl-oxdiazol 580. 

— tetrazin 120. 

— triazol 27. 

Difluorphenazinoxyd vgl. 576. 
Difural-methylpicolid 529. 

— picolid 529. 
Dihydantoinspiran 159. 
Dihydrastinin, Dianhydrid 

642. 
Dihydrazino-anthraohinon , 
Dianhydroderivat 117. 

— benzalhydrazinotriazin 76. 

— dioxotetrahydrodibenzo* 

dioxazinyl 638. 
Dihydrazono-aminotriazolidin 
61. 

— benzalhydrazonohexa« 

hydrotriazin 76. 
Dihydroallokryptopin 509. 
Dihydroanhydro-berberin 487. 

— dihydrokryptopin 465. 

— epiberberin 488. 

— isokryptopin 168. 

— pseudokryptopin 464. 

— pseudomethyl berberin 463. 
Dihydro-berberin 487. 

— ohelerythrin 498. 

— desoxyberberin 474. 

— dioxazinylessigsäure 442. 

— isoanhydrokryptopin 476. 

— isoindolmorpholimum« 

bromid 204. 

— kryptopin 510. 

— methyhsotetrahydro« 

anhydroberberin 463. 



Dihydro-norhydrastinin 442. 

— protopin 566. 

— pseudoberberin 732. 

— thiazin 206. 
Diimidazyl 111. 
Diimidazyl-propionsäure 184. 

— propylamia 188. 
Diimino-aminotriazoliäin 61 . 

— anilinophenyltriazolidin 

61. 

— methyltetrahydrotriazin 

66. 

— phenyltetrahydrotriazin 

69. 

— phenyltriazolidin 57. 

— tetrahydrotetrazin 130. 

— tetrahydrotriazin 65. 

— thiodiazolidin 598. 

— thionhexahydrotriazin 77. 

— triazolidin 57. 
Diindolopyrrol 24. 
Diisonitroeoäthylisoeugenol« 

peroxyd 684. 
Düsoxazolobenzoldicarbon: 
aäure-diäthylester 637. 

— dimethyleBter 637. 
Dijod-histidinanhydrid 197. 

— sulfazon 274. 

— thiophenmoipholondioxyd 

274. 
Diketo- 8. a. Dioxo-. 
Diketo-diphenyldifurylhexa» 

hydrotriazolotriazol 667. 

— diphenylhexahydrotri« 

azolotriazol 147. 

— distyrylhexahydrotri« 

azolotriazol 149. 

— tetrahydroauhydro» 

kryptopin 640. 

— tetraphenylhexahydro» 

triazolotriazol 147. 
Dimercapto-anthrachinon» 
dioxim, Dianhydrid 627. 

— anthraohinonoxim, 

Anhydrid 368. 

— difuryldihydrotriazolo« 

triazol 667. 

— thiodiazol 598, 600. 
Dimothoiy-äthoxymethyien« 

dioxydidehydroberbin 
614, 617. 

— benzisothiazolondioxyd 

363. 
Dimethoxybenzyl- s.a. 

Veratryl-. 
Dimethoxy-benzylbenzyl« 

hydrohydrastinin 601. 

— cumaronindolindigo 375. 

— eyantriazin 91. 

— diaoetoxydibenzisox» 

azolyl 629. 

— diacetyldehydrodianthra« 

nil 629. 
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Dimethoxy-dihydroharnsäure 
172. 

— dimethoxybenzyldimeth* 

oxyphthalidyliBochinolin 
375. 

— dimethylathyldihydro» 

harnsaure 178. 
Dimethoxydimethylathyl* 
methylendioxyvinyl* 
pheny 1-dihydroiso» 
chinolin 494. 

— tetrahydroisochinolinium» 

hydroxyd 478. 
Dimethoxydimethyl-diathyl* 
dihydroharnsaure 179. 

— dihydroharnsaure 175. 
Dimethoxydimethylisobutyl' 

methylendioxyvinyl« 
phenyl-dihydroisochino» 
lin 496. 

— tetrahydioisocbinolin 483. 
Dimethoxydinwthylmethylen» 

dioxy-athylphenyltetra» 
hydroisochinolin 465. 

— methylbenzylisoindolin 

464. 

— vinylphenyldihydroiso» 

chinolin 491; Hydroxy» 
methvlat 492. 

— vinylphenyltetrahydro» 

isochinohn 476, 477. 
Dimethoxy-diphenylbisazo» 

phenylisoxazolon 330. 
• — isoamyloxymethylen» 

dioxvdidehydroberbin 

514." 
Dimethoxymethyläthyl« 

methylendioxy-ftthyl» 

phenyltetrahydroiso» 

chinolin 465. 

— vmyrphenyltetrahydro« 

isochinohn 478. 
Dimethoxy-methyldihjdro« 
harna&ure 173. 

— methylendioiyaoetonyl» 

didehydroberbin 539. 
Dimethoxymethylendioxy 
ftthyl-beniyldidehydio» 
berbin 508. 

— berbin 478. 

— berbiniumhydroxyd 472, 

473, 474. 

— desdihydroberbin 465. 

— didehydroberbin 493. 

— didehydrodetKÜhydro» 

berbin 471. 
Dimethoxymethylendioxy- 
aporphin 466, 467, 468. 

— benzolaxo&thyldidehydro» 

berbin 550; s.a. 732. 

— benzolazobenzyldi» 

dehydroberbin 550. 



Dimethoxymethylendioxy- 
benzolazomethylbenzyl* 
didehydroberbinium» 
hydroxyd 550. 

— benzylberbin 504. 

— benzylberbiniumhydroxyd 

475. 

— benzyldidehydroberbin 

507. 

— berbin 472, 473, 474, 475. 

— dibrom&thylphenylbenzyl» 

tetrahydroisochinolin 
464. 

— didehydroberbin 487, 488, 

732. 

— didehydroberbincarbon» 
saurenitril 545. 

Dimethoxymethylendioxy» 
dimethyl-athyldidehydro» 
berbiniumhydroxyd 495. 

— athylidendidehydro» 

berbiniumhydroxyd 499. 

— benzyldidebydroberbi« 

ninmhydroxyd 508. 

— berbin 479. 

— berbiniumhydroxyd 477. 

— didehydroberbin 493. 

— didehydroberbinium» 

hydroxyd 492. 

— dihydroindenoisochinolin 

489, 490. 

— dihydronaphthoiso- 

chinolin 498. 

— isobutyldidehydrober« 

biniumhydroxyd 497. 

— isopropyldidehydrober» 

biniumhydroxyd 496. 

— phenyldidehydroberbi» 

niumhydroxyd 507. 

— tetrahydroindenoiso» 

chinolin 476. 
Dimethoxymethylendioxy- 
dioxomethyidihydro» 
indenoisochinohn 541. 

— formylbenzaltetrahydro* 

isochinolin 516 — 517. 

— isoamylberbin 483. 

— isoamyldidehydroberbin 

496. 

— isobutylberbin 482. 

— isobutyldidehydroberbin 

495. 

— jsopropylberbin 480. 

— isopropyldidehydroberbin 

494. 
Dimethoxymethylendioxy« 
methyl-acetonyldide« 
hydroberbin 540. 

— athylberbin 481. 

— äthyldidehydroberbin 494. 

— athyldihydronaphthoiso» 

chinolin 499. 



Dimethoxymethylendioxy* 
methyl-athylidendide* 
hydroberbin 499. 

— aminonaphthylbenz* 

aldehyd 500. 

— benzylberbin. 506. 

— benzyldesdihvdroberbin 

502. 

— benzyldidehydroberbin 

508. 

— benzyltetradehydroberbin 

508. 

— berbin 477. 

— berbiniumhydroxyd 473, 

474, 476. 

— desdihydroberbin 465. 

— diacetylmethyldihydro* 

naphthoisochinolin 541. 
Dimethoxymethylendioxy» 
methyldidehydro-berbin 
492. 

— berbincarbonsäurenitril 

545. 

— berbiniumhydroxyd 487, 

488. 

— desdihydroberbin 470.47J. 
Dimethoxymethylendioxy» 

methyl-dihydrodibenzo« 
indohzinhydroxymethy» 
lat 489. 

— dihydronaphthoisochino» 

lin 498. 

— dihydronaphthoisochino» 

lincarbonsäurenitril 545. 

— isoamylberbin 484. 

— isoamyldidehydroberbin 

497. 

— isobutylberbin 484. 

— isobutyldidehydroberbin 

497. 
Dimethoxymethylendioxy» 
metbylisopropyl-berbin 
482. 

— didehydroberbin 495. 

— didehydrodesdihydro» 

berbin 480. 

— tetrahydrodibenzoindoli» 

zinbydroxymethylat 481. 
Dimethoxymethylendioxy» 
methyl-naphthoiso» 
chinoliniumhydroxyd 
500. 

— nitrocyanbenzyldihydro» 

naphthoisochinolin 546. 

— phenylberbin 505. 

— phenyldidehydroberbin 

507. 

— propyldidehydroberbin 

495. 

— propyldihydronaphtho« 

isochinohn 499. 
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Dimethoxymethylendioxy- 
naphthalinazobenzyt 
didehydroberbin 550. 

— nitromethyldidehydro« 

berbin 492. 

— octyldidehydroberbin 497. 

— oxoacetonylberbin 540. 

— oxoäthylberbin 535. 

— oxodidehydroberbin 537, 

538. 

— oxodimethyldesdihydro* 

berbin 534. 

— oxoisoamylberbin 535. 

— oxomethyldesdihydro* 

berbin 532, 533. 

— phenacyldidehydroberbin 

540. 

— phenylberbin 502. 

— phenyldidehydroberbin 

506. 

— propyldidehvdroberbin 

494. 

— tetradehydroberbinium« 

hydroxyd 513, 516. 

— vinylphenylbenzyltetra* 

hydroisoohinolin 470. 

— vinylphenylisocarbostyril 

vgl. 519. 
Dimethoxymethylisoamyl» 

methylendioxyvinylphe* 

nyltetrahydroisochinolin 

483. 
Dimethoxymethylisopropyl* 

methylendioxy-äthylphe» 

nyltetrahydroisochinolin 

466. 

— vinylphenyltetrahydroiso* 

chinolin 479. 
Dimethoxymethylmethylen* 

dioxy-äthylphenylbenzyl* 

tetrahydroisochinolin 

501. 
■ — äthylphenyltetrahydroiso* 

chinolin 464. 

— methvlbenzaltetrahydros 

isochinolin 468. 

— methylbenzyltetrahydro* 

isochinolin 464. 

— vinylphenylbenzyltetra« 

hydroisochinolin 504. 

— vinylphenyldihydroisochi* 

nolin 486. 

— vinylphenyltetrahydroiso« 

chinolin 469. 
Dimethoxymethylphenylme* 
thylendioxy-äthylphe* 
nyltetrahydroisochinolin 
501. 

— vinylphenyltetrahydroiso* 

chinolin 602. 
Dimethoxy-methylsaccharin 
363. 

— oxobenzooxazin 363. 



Dimethoxy-oxophenylisoxazo« 
linylidenhydrazinodiphes 
nylazoaminonaphthol* 
disulfonsaure 330. 

— oxydimethoxyindazylben» 

zoesäure, Lacton 615. 

— phenazoxoniumhydroxyd 

257. 

— phenylisozimtaldoxim vgl. 

256. 

— phthalidylmethylendioxy» 

oxotetrahydroisochinolin 
525. 

— phthalidylnarkotin 570. 

— phthalidylpapaverin 375. 

— Saccharin 363. 

— tetramethyldihydroham» 

säure 178. 

— triazincarbonsäurenitril91. 
Dimethoxytrimethyl-äthyldi* 

hydroharnsäure 178. 

• — dihydroharnsäure 177. 

■ — methylendioxyvinylphe« 
nyltetrahydroisochinolin 
niumhydroxyd 477. 

Dimethyl-acetylanthranil 284. 

— acetylanthranilsäure, An» 

hydrid 284. 

— acetylendiurein 131. 
Dimethylacetyl-furfuryliden« 

acetylpyrrol 338. 

— phthalidylidenpyrrolenin 

340. 
• — pyrrolenphthalid 340. 

— xanthin 139. 
Dimethyl-äthenyluramil 653. 

— äthoxyacetoxydihydro* 

harnsäure 177. 

— äthoxyhydurilsäure 180. 

— äthoxyisoharnsäure 171. 
Dimethyl&thyl-äthoxyxan* 

thin 168. 

— berberinal 535. 

— chlorisoharnsäure 158. 

— chlorxanthin 140. 

— diäthoxydihydroharn» 

säure 178. 

— dihydantoinspiran 160. 

— dihydroberberin vgl. des» 

Methyläthylmethyldi* 
hydroberberin. 

— dihydroberberiniumhydr» 

oxyd 495. 

— dimethoxydihydroharn* 

säure 178. 

— harnsäure 156. 

— harnsäureglykoldiäthyl* 

äther 178. 

— harnsäureglykoldimethyt 

äther 178. 
Dimethyläthylidendihydro< 
berberiniumhydroxyd 
499. 



Dimethyläthyl-kaffolid 656, 
657. 

— methoxyxanthin 168. 

— phthalidylidenpyrrolenin 

293. 

— pyrrolenphthalid 293. 

— spirodihydantoin 160. 

— triazopyrimidinhydroxyl 5 

säure 129. 

— xanthin 138. 
Dimethyl-alloxantin 182. 

— allylxanthin 138. 

— aminoäthylpiperonyliden* 

hydrohydrastinin 571. 
Dimethylaminoanilino-benzo« 
phenazoxoniumhydroxyd 
418. 

— oxodihydrothionaphthen« 

ylidenindolenin 344. 

— phenazoxoniumhydroxyd 

412. 
Dimethylamino-anthrathiazol 
426. 

— benzalrhodaninpropion* 

säure 428. 

— benzophenazoxonium* 

hydroxyd 409. 

— benzophenoxazinsulfon* 

säure 436. 

— benzophenoxazon 421. 

— diäthylaminomethylphen» 

azoxoniumhydroxyd 417. 

— dioxyphenoxazin 422. 

— dioxyphenoxazoncarbon« 

säureamid 434. 
■ — dioxyphenoxazoncarbon* 

säuremethylester 434. 
■ — hydantoincarbonsäure, 

Lactam vgl. 77. 

— methoxymethylendioxy* 

vinylbenzylhydrokotars 
nin 572. 

— methoxyphenoxazon 423. 
Dimethyl aminomethoxyphen- 

oxazon-car bonsäure 433. 
■ — carbonsäuremethylester 

433. 
Dimethylamino-methylani- 

linophenazthioniumhydr* 

oxyd 415. 

— methylphenylbenzthiazol* 

sulfonsäure vgl. 436. 

— oxymethoxycarbometh* 

oxyphenazoxoniumhydr« 
oxyd 433. 

— oxyphenazthioniumhydr» 

oxyd 421. 

— oxyphenoxazon 423. 
Dimethylaminooxyphenox» 

azon-carbonsaure 432. 

— carbons&ureamid 433. 
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Dimethylammo-oxyphenox* 
azoncarbonsäuremethyl* 
ester 433. 

— phenazthioniumhydroxyd 

403. 

— phenolchinolinein 549. 

— phenoxazoncarbonsäure 

431. 

— phenoxazoncarbonsäure* 

methylester 432. 
. — phenthiazon 421. 

— phenylbenzophenonisoxim 

vgl. 232. 

— phenvldibenzhydryltriazol 

26/ 

— phenyliminooxodihydro* 

thionaphthenylidenindo* 
lin 344. 

— phenyliminophenylrhoda* 

nin 360. 

— phenylphthalylbenzthiazol 

429. 

— sulfoanilinophenazoxo* 

niumhydroxyd, Anhydrid 
412. 
Dimethyl-anthrachinono* 
thiazolin 340. 

— azothiazolm 440. 

— benzaminoäthyloxazolon 

423. 

— benzenyluramil 654. 

— benzoylxanthin 139. 

— benzthiazoliumhydroxyd 

214. 

— benzthiazolon 275. 

— benzthiazolthion 275. 
Dimethylbenzthiazolthion- 

hydroxymethylat 276. 
■ — sulfonsäure 398. 
Dimethyl-benzyldihydro= 

berberiniumhydroxyd 

508. 

— benzyltetrahydroberberin 

s. Methylbenzylmethyl* 
tetrahydroberberin . 

— bromathoxyhydurilsäure 

181. 

— brommethoxyhyduril- 

säure 180. 

— bromxanthin 141. 

— carbathoxyaminobenzyl* 

isoxazol 401. 

— carbäthoxyxanthin 139. 

— oarboxyvinylisoxazolon» 

carbonsäure, Dinitril 393. 

— chlorisohamsäure 158. 

— chloroxydibydroharneäure 

170. 

— chloroxypropylxanthin 

138. 

— chlorxanthin 140. 

— cinchomeronsäureanhydrid 

323. 



Dimethyl-cumarinopyridin 
292. 

— cyanursäure 76. 

— cyanvinylcvanigoxazolon 

393. 

— dehydrohydurilsäure 165. 

— desoxyberberin 493. 

| — diäthoxydijiydrohamsäure 
| 176, 177. 

j Dimethyldiäthyl-alloxantin 
182. 

— dihydantoinspiran 160. 

— dimethoxydihydroham» 

säure 179. 

— harnsäure 157. 

— hamsäureglykoldimethyl» 

äther 179. 

— spirodihydantoin 160. 
Dimethyl-dibenzthiazolin« 

spiran 625. 

— dibenzthiazolyl 626. 

— dibromhydurilsäure 164. 

— dichlorhydurilsäure 163. 

— dihydantoinspiran 159. 
Dimethyldihydro- berberin 

493; vgl. a. des*Methyl= 
methyldihydroberberin. 

— berberiniumhydroxyd 492. 

— desoxyberberin 479. 

— tetrazin 111. 
Dimethyl-diimidazolobenzol 

113. 

— dimethoxyäthylmethylen 5 

dioxyvinylphenyltetra» 
hydroisochinolinium= 
hydroxyd 478. 

— dimethoxydihydroharn s 

säure 175. 

— dimethylphenmorpholyl» 

pentadienylidenphen* 

morpholiniumhydroxyd 

212. 

— dioxobenzyltetrahydro= 

triazin 69. 

— dioxoiminohexahydro» 

purin 155. 

— dioxophenyltetrahydro« 

pyrimidinooxazol 654. 
'■ — dioxophenyltetrahydro* 

triazin 68. 
■ — dioxotetrahydropurin 141; 

8. a. Dimethylxanthin. 

— dioxydihydrohamsäure 

174. 

— dioxypurin 142. 

■ — diphenylbisazophenyl* 
isoxazolon 330. 

— diphenyldiimidazolobenzol 

114. 

— diphenylenjodoniumhydr* 

oxyd 676. 

— diphenyloxazolidin 234. 



Dimethyldiphenyl-oxazolidon 
293. 

— oxazolidoncarbonsäure» 

anilid 293. 

— pyridinopyrazol 20. 

— th ionin 415. 

T> imeth vif urfurvlidenacety 1 - 
pyrrol 286" 

— pyrrolcarbonsäure 389. 
Dimethyl-furylimidazolenuv 

oxyd 574. 

— furylimidazoloxyd 574. 

— gallocyanin 433. 

— guanin 135. 

— guaninhydroxymethvlat 

136. 

— harnsäure 155. 

— harnsäuredichlorid 150. 

— harnsäureglykol 174. 
Dimethylharnsäureglykol- 

äthyläther 176. 

— äthylätheracetat 177. 

— diäthyläther 176, 177. 

— dimethyläther 175. 

— methyläther 175. 

— propyläther 177. 
Dimethylhydurilsäure 163. 
Dimethylisobutyldihydro-ber* 

berin vgl. des=Methyliso a 

butylmethyldihydro- 

berberin. 

— berberiniumhydroxyd 497. 
Dimethyl-iaocyanursäure 76. 

— isopropyldihydrober* 

beriniumhydroxyd 496. 

— isoxazoliumhydroxyd 208. 

— kaffolid 655.' 
Dimethylmethoxy-hyduril* 

säure 180. 

— isoharnsäure 170, 171. 

■ — phenylendoanilooxazolin 
582. 

— phenyloxazol 250. 
Dimethyl-methylendioxy» 

tetrahydroisochinoli* 
niumhydroxyd 443. 

— methylthienyldihydro* 

pyridindicarbonsäure« 
diäthylester 383. 

— oxazol 208. 

— oxazolidiniumhvdroxyd 

203. 

— oxoiminotetrahydropurin 

135. 

— oxomethoxymethylphenyl* 

morpholiniumhydroxyd 
354. 

— oxomethyliminotetra* 

hydropurinhydroxy» 
methylat 138. 

— oxomethylisoxazolinyl* 

idenisoxazolin 264. 
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Dimethyl-oxophenylmorpho* 
liniumbydroxyd 277. 

— oxyäthoxydihydroham* 

säure 176. 

— oxydibydroharnsäure 170. 

— oxymethoxydihydroharn» 

säure 175. 

— oxypropyloxydihydro« 

harnsäure 177. 
Dimethylpentamethylen- 
arsoniumhydioxyd 670. 

— monoeilan 674. 

— silicium 674. 

— stannan 674. 

— zinn 674. 
Dimethyl-phenazoxoniunis 

sah« 233. 

— phenasthioniumhydruxyd 

233. 

— phenmorpholin 211. 

— phenmorpholylpanta- 

dienylidendimethylphen* 

morpholiniumhydroxyd 

212. 

— phenoxazin 233. 

— phenselenazin 234. 

— phenthiazin 233. 

— phenthiazinoxyd 234. 

— phenylazipyrazolin 9. 
Diniethylphenylcarboxy* 

chinolyl-methylpyrazolon 
95. 

— pyiazolon 94. 
Dimethylphenyl-dihydrober« 

beriniumhydroxyd 507. 

— dioxotriazoüdin 58. 

— imiuazoleninoxyd vgl. 575. 

— isoxazolon 284. 

— methylcarboxychinolyl« 

pyrazolon 95. 

— naphthotriazol 17. 

— oxazol 219. 

— oxazolon 284. 

— pyrazolopyron 589. 

— thiazol 219. 

— tolylpyrazolopyrazol 115. 

— triazaindolizin 115. 

— triazol 6. 

— triazopyrimidin 115. 

— urazol 58. 
Dimethyl-phthalidyliden* 

pyrrofeninylpropionsaure 

— pbthalylbenzthiazolln 340. 

— pyrazobenzotriazin 114. 

— pyrazolanthrongelb 150. 

— pyridindicarbonsäure« 

anhydrid 323. 

— pyridinoobinazolon 61. 

— pyridintricarbonsäure* 

anhydrid 392. 

— pyridophthalid 277. 



Dimethyl-pyrrylpyrazol« 
oarbonsaurenydrazid 88. 

— rhodim 265. 

— spirodihydantoin 159. 
Dimethylsulfoaminomethyl« 

pbenyl-benzthiazol 435. 

— benztniazolsulfonsäure 

436. 
Dimethyl-tetrabenzodipheh« 
azinyl 121. 

— tetranydroberberin 479; 

vgl. a. Methylmethyl« 
tetrahydroberberin. 

— tetrahydrobcrberinium» 

hydroxyd 477. 

— tetrahydrocumarino- 

pyridin 286. 

— tetrazin 111. 

— thiadiazabioyclonona* 

dienon 587. 

— thiazim 403. 

— thiazol 203. 

— thiazolen 265. 

— thienyldihydropyridin* 

dicarbons&uredillthy]» 
ester 383. 

— thienylpyridindicarbon» 

säure 383. 

— thionin 413. 

— thionolin 421. 

— triazabenzoindolizin 114. 

— triazol 5, 0. 

— triazolcarbonsäure 87. 

— triazolbydroxymethylat 5. 

— triazopyrimidinhydroxyl« 

säure 128. 

— trimethylenoxazolidin vgl. 

207. 

— xanthin 134, 135. 
Dinaphthindonooxazin 349. 
Dinaphthothiazin 243. 
Dinaphthyldioxodimethyl» 

dibenzyldipyrazolinyl 1 49. 
Dinitro-aoetaminophenoxazin 
405. 

— benzaminomethylbenzoyl« 

phenthiazin 406. 

— benzaminomethylphen< 

thiazin 406. 
— ■ bentfurazanoxyd 623. 

— benzfuroxan 623. 

— benzolazomethylisoxazo= 

Ion 315. 

— benzolaeooxymethylisoxa« 

zol 315. 

— benzoylphenthiazin 229. 

— benzylhydrohydrastinin 

451. 

— benzylhydrokotarnin 459. 
i — diphenylaminselenoxyd 

232. 

— kryptopin 534. 



Dinitromethyl-phenthiazin= 
oxyd 230. 

— phenylbenztriazol 13. 
Dinitronaphtho-furazan 575. 

— furazanoxyd 625. 

— furoxan 625. 

— oxdiazol 575. 
Oinitro-naphthsultam 221. 

— phenoxazin 223. 

— phenselenazin 231. 

— phenselenazinoxyd 232. 

— phenthiazin 229. 
Dinitrophenthiazin-hydroxy 

methoxyphenylat 230. 

— hydroxyoxycarboxy» 

phenylat, Anhydrovers 
bindung 230. 

— hydroxythienylat, An» 

hydroverbindung 230. 

— hydroxytrimethyl« 

phenylat, Anhydrover» 
bindung 230. 

— oxyd 229. 
Dinitrophenyl-benztriazol 10; 

s. a. 11. 

— oxytriazolcarbonsäure' 

methylester 93. 

— triazolonoarbonsäure» 

methylester 93. 
Dinitroso-benzol 622. 

— dinitrobenzol 623. 

— dinitrpnaphthalin 625. 

— naphthahn 624. 

— nitrobenzol 623. 

— nitroxylol 623. 

— phenylaremsäure 639. 

— toluol 623. 
Dioximino-dJmethylhexa- 

hydroisophthalsäure, Di« 
anhydrid 631. 

— isoxazolin 314. 
Dioxo-acetoxydiphenyläthyl' 

tetrahydrotriazin 85. 

— äthoxyphenylthiazolidin 

308. 

— äthylbenzyltetrahydro« 

triazin 69. 

— ftthyloxazoüdin 302. 

— äthylphenylhexahydro* 

triazin 68. 

— äthylphenyltriazolidin 58. 

— äthyltetrahydropurin 142. 

— aminobenzalthiazolidin 

427. 

— aminodihydronaphtho» 

indoloohinoxalin 105. 

— aminotriazolidin 60. 

— am ; notriazolin 64. 

— anilinodihydropyrrolo« 

Pyridin 68. 

— anüinomethylentbiazolidin 

350. 
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Dioxo-anilinophenyltriazo ' 
lidin 61. 

— benzalaminotria-olidin 61. 

— benzalaminotriazolin 65. 

— benzalthiazolidin 334. 

— benzylphenäthylmcrpholiu 

340. 

— benzyltetrahydrotriazin 

69. 

— biBcyaniminodekahydro* 

tetraazaanthracen 161. 

— bisdijodimidazylmethy!* 

piperazin 197. 

— bisimidazylmethylpiper* 
. azin 197. 

— bisjodimidazyhnethyl* 

piperazin 197. 

— butylphenyltriazolidin 59. 

— butyltetrahydrotriazin 66. 

— ohlorphenylthiazolidin 305. 

— cinnamalaminotriazolidin 

61. 

— diäthylphenyltriazolidin 

59. 

— dibenzodioxazinyl 632. 

— dibenzyltetrahydrotriazin 

69. 

— dibutyldiphenyldipyrazo« 

linyl 144. 

— dihexyldiphenyldipyrazo« 

linyl 144. 

— dihexyldiphenyldipyrazo* 

linyliden 145. 

— dihydrazinotetrahydro* 

dibenzodioxazinyl 638. 

— dihydrobenzooxazin 319. 

— dihydrophenoxazin 256. 
Dioxodimethyl-benzyltetra» 

hydrotriazin 69. 

— dibenzyldinaphthyl» 

dipyrazolinyl 149. 

— dibenzyldipyrazolinyi 143. 

— dibenzyldipyrazolinyliden 

144. 

— dioxazinobenzol 632. 

— hexahydroinudazoloimids 

azol 131. 

— phenyltetrahydropyrimi« 

dinooxazol 654. 

— phenyltetrahydrotriazin 

68. 

— phenyltriazolidin 58. 

— tetrahydropurin 141, 142; 

i. a. Dimethylxanthin. 
Dioxodioximinodipyrazoli« 

dyliden vgl. 161. 
Dioxodiphenyl-dihydrobis» 

oxazoloanthracen 633, 

634. 

— dihydroditriazolobenzol 

196, 197. 

— hexahydroimidazoloimid' 

azol 148. 



Dioxodiphenyl-tctrahydrodi* 
pyrazolobicyclononadien 
145. 

— tolylthiazolidin 338, 339. 

— triazolidin 60. 
Dioxo-fonnyloxazolidin, Den* 

vate 350. 

— furfurylidenimidazolidin 

603. 

— furylhexahydropyrimidin 

602. 
Dioxohexahydro-imidazolo» 
imidazol 131. 

— imidazoloimidazoldicar* 

bonsäure 187. 

— triazin 63. 
Dioxohcxahydrowiazinylessig* 

saure- äthylester 6i>. 

— nethyleeter 63. 
Dioxo-imidazolidindiosc- 

oxazolidinspiran 664. 

— iminodimethylhexahydro° 

purin 155. 

— iminofurfurylidenhexa* 

hydropyrimidin 607. 

— iminohexahydrotetraaza* 

indolizin 194. 

— iminohexahydrotriazin 73. 

— indolinylhydrokotarnin 

548. 

— isoamylpbenyltritzolidin 

59. 

— isobutylphenyltriazolidin 

59. 

— iaopropylphenvltriazolidin 

59. 
Dioxomethoxyphenyl-tetra» 
hydrotriazin 85. 

— thiazolidin 308. 
Dioxomethyl-athylphenyltri« 

azolidin 58. 

— äthyltetrahydropurin 142. 

— allylphenyltriazolidin 60. 

— benzylphenäthylmorpho* 

lin 340. 

— benzyltetrahydrotriazin 

69. 

— butylphenyltriazolidin 59. 

— dipnenyltriazolidin 60. 
Dioxomethylendioxystyryl - 

hexahydropyrimidin 632. 

— tetrahydrotriazin 660. 
Dioxomethyl-hexahydrotn* 

azinyleasigsaureureid 95. 

— isoamylphenyltriazolidin 

60. 

— oxazolidin 312. 

— oxydiphenyläthyltetra« 

hydrotriazin 85. 

— phenylbenzoyltetrahydro* 

pynmidinooxazol 654. 



Dioxomethyl-phenyltetra» 
hydtopyrimidinooxazol 
553. 

— phenyltetrahydrotriazin 

68. 

— phenyltriazolidin 58. 

— propylphenyltriazolidin59. 

— tetrahydropurin 141; s. a. 

Methylxanthin. 

— tetrahydrotriazin 65. 
Dioxo-nitrobenz ..lthiazolidin 

335. 

— oktahydrobisoxazolofurar. 

vgl. '64U. 

— oxazolidin 301. 

— nxazolidinaldehyd, Deri» 

vate 350. 

— oximinopyrrolidinpyrazo* 

lindicarbonsäureäthyl* 
esteramidapiran 96. 

— oxydiphenyläthyltetra« 

hydrotriazin 85. 

— phenäthyltfctrahydrotri* 

azin 70. 
Dioxophenyl-acetylfuryl* 
Pyrrolidin 351. 

— äthylidenoxazolidin 318. 

— aminobenzalthiazolidin 

427. 

— anilinomethylenthiazolidin 

350. 

— benzalthiazolidin 335. 

-- cyanbenzaloxazolidin 392. 
— dibenzoyltetrahydro* 
pyrimidinooxazol 654. 

— dicyanpropylidenoxazoli* 

dir 393. 

— dihydroanthracenooxazol 

347, 348. 

— hexahydrotriazinylesaig* 

saureureid 95. 

— iminomethylphenylthiazo» 

lidin 350. 

— iminomethylthiazoiidin 

350. 
Dioxophenylmethylendioxy* 
phenyl-acetylpvrrolidin 
530. 

— pyrrolin 528. 
Dioxophenyl-nitrobenzal* 

thiazolidin 335. 

— oxazolidin 302, 322. 

— oxazolidylidenglutarsäure* 

dinitril 393. 

— oxazolidylidenphenyl* 

essigsäurenitril 392. 

— salicylalthiazolidin 365. 

— tetrahydropyridinopyrid* 

azin 68. 

— tetrahydropyrimidino« 

oxazol 653. 

— tetrahydrotriazin 68. 

— thiazolidin 306. 
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Dioxophenyl-triazolidin 57. 

— triazolin 64. 
Dioxo-piperonylidenimidazo* 

lidin 631. 

— piperonylidenthiazolidin 

553. 

— propylphenyltriazolidin 

59. 

— pyrrolidinpyrazolindicar« 

bonsäureathylesteramids 
spiran 96. 

— styryltetrahydrotriazin 70. 
Dioxotetrahydro-chinolino» 

pyrimidin 70. 
• — dichinolyldicarbonsäure* 
anhydrid vgl. 608. 

— dipyrazolobicyclononadien 

145. 

— dithiazinoanthrachinon 

635. 

— purin 131, 141. 

— pyrazolopyridazincarbon* 

säure und Derivate 186. 

— pyridinopyridazin 68. 
Dioxotetramethyl-morpho» 

linophenylessigsäure 314. 

— tetrahydrofuranpyrrolidin» 

spiran vgl. 318. 
Dioxothiazolidin 303. 
Dioxothion-furfurylidenhexa* 

hydropyrimidin 607. 

— hexahydropurin 157. 

— methylfurfurylidenhexa« 

hydropyrimidin 607. 

— piperonylidenhexahydro* 

pyrimidin 634. 
Dioxo-tolylthiazolidin 307. 

— triazolidin 56. 

— triazolin 64. 

— tribenzyltetrahydrotriazin 

70. 

— trichlormethyloxazolidin 

312. 

— trimethyltetrahydropurin 

142; s.a. Trimethylxan* 
thin. 

— trimethyltetrahydropyr« 

imidinooxazol 653. 

— triphenylthiazolidin 338. 
Dioxoverbindungen 

der Heteroklasse 3 N 56. 

— der Heteroklasse 4N 130. 

— der Heteroklasse 5 N 194. 

— der Heteroklasse 6 N 196. 
• — der Heteroklasse 10, IN 

301. 

— der Heteroklasse 2 O, 1 N 

527. 

— der Heteroklasse 3 O, 1 N 

553. 

— der Heteroklasse 4 O, 1 N 

569. 



Dioxoverbindungen 

— der Heteroklasse 10, 2 N 

598. 

— der Heteroklasse 2 O, 2 N 

630. 

— der Heteroklasse 3 O, 2 N 

640. 

— der Heteroklasse 1 0, 3 N 

653. 

— der Heteroklasse 2 O, 3 N 

660. 

— der Heteroklasse 2 0, 4 N 

667. 
Dioxy-äthyldihydroharnsäure 
178. 

— äthylpurin 142. 

■ — aminonaphthalinsulfon* 
säure, Sultam 256. 

- — aminosulfophenylxanthen, 
Sultam 501. 

■ — aminotriazin 73. 

— anthrachinondioxim, Dian* 

hydrid 627. 

— benzyltriazin 69. 

— bisäthylmercaptodipyr» 

imidyl 171. 

— butyltriazin 66. 

— carboxymethylmercapto* 

Purin 169. 

— chinolinopyrimidin 70. 

— cumaronindolindigo 375. 

— diäthylaminophenoxazon* 

carbonsau reamid 435. 

— diäthyldihydroharnsäure 

179. 

— dibarbituryl 181. 

— dichinojyldicarbonsäure» 

anhydrid 614. 

— difuryldihydrotriazolos 

triazol 667. 
Dioxydihydro-harnsäure 172. 

— triazin 63. 

— triazinylessigsäureäthy]» 

ester 63. 

— triazinylessigsäuremethyl« 

ester 63. 
Dioxydimethoxymethylen* 
dioxy-dimethyltetrahy= 
droindenoiaochinolin 619. 

— methyläthylberbin 520. 

— methylisopropylberbin 

621. 

— methylpropylberbin 520. 
Dioxydimethoxyoxomethyl« 

methylendioxyvinyl* 
phenyltetrahydroiso* 
chinolin 541. 
Dioxydimethylamino-phen* 
oxazin 422. 

— phenoxazoncarbonsäure' 

amid 434. 

— phenoxazoncarbonsäure' 

methylester 434. 



Dioxy-dimethyldihydroharn* 
säure 174. 

— dimethylfurylimidazolin 

581. 

— dimethylpurin 142. 

— dioximinodihydroantbra= 

cen, Dianhydrid 627. 

— diphenyldihydrotriazolo» 

triazol 147. 

— difltyryldihydrotriazolos 

triazol 149. 

— hexaoxododekabydro* 

■dipyrimidyl 181. 

— hydurilsäure 181. 

— hypoxanthin vgl. 167. 

■ — isoanhydrodihydrokrypto* 
pin 519. 

— mercaptopurin 157. 

— methyläthylpurin 142. 

— methyläthyltetrahydros 

berberin 520. 

— methyldihydroharnsäure 

172, 173. 
Dioxymethylendioxy-dide* 
hydronoraporphin , 
Derivate 485. 

— tetradehydroberbinium» 

hydroxyd, Anhydrid 513. 
Dioxymethyl-isopropyltetra* 
hydroberberin 521. 

— mercaptopurin 169. 

— phenoxazimcarbonsäure* 

methylbetain 432. 

— propyltetrahydroberberin 

620. 

— purin 141. 
- — triazin 65. 
Dioxy-naphthsultam 256. 

— oxodihydropurin vgl. 167. 

— phenätihyltriazin 70. 

— phenylbenztriazol 34. 

— phenyltriazin 68. 

— purin 131, 141. 

— pyrimidinindolindigo 79. 

— styryltriazin 70. 

— triazol 66. 

— trimethyldihydroharn* 

säure 177. 

— trioxooktahydropurin 172. 
Dioxyverbindungan 

der Heteroklasse 3 N 33. 

— der Heteroklasse 4 N 122. 

— der Heteroklasse 1 O, 1 N 

266. 

— der Heteroklasse 2 O, 1 N 

463. 

— der Heteroklasse 4 O, 1 N 

567. 

— der Heteroklasse 1 0, 2 N 

683. 

— der Heteroklasse 4 0, 2 N 

643. 
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Diperinaphthindonooxazin 

349. 
Diphenanthrenooxazin 244. 
Diphenthiazinyl 227. 
Diphenyl-acetylaminodibenz» 

hydryltriazol 26. 

— acetyldibenzhydryldihy* 

drotetrazin 119. 

— acetylendiurein 148. 

— aoetyltriazol 22. 

— äthylmercaptotriazolon 82. 

— aminarsincnlorid 672. 

— aminothiazolon 423. 

— aminsulfoxyd 226. 

— benzoylisoxazolin 301. 

— benzylmercaptotriazolon 

82. 

— benzyltriazolin vgl. 14. 
Diphenylbis-aziminochinon 

196, 197. 

— azobenzyldesoxyberberin 

551. 

— azodimethoxymethylen= 

dioxybenzyldidehydro« 
berbin 551. 

— azophenylisoxazolon 329. 

— methylselendimethyl* 

dipyrazolyl 122. 

— methylselendimethyl* 

dipyrazolylbishydroxy* 
methylat 122. 

— nitropnenyldihydrotetr* 

azin 115. 

— oxazoloanthrachinon 633, 

634. 

— phenyliminothiodiazolidin 

598. 

— thiazoloanthrachinon 633. 
Diphenyl-carbodiazon 124. 

— carboxymethylmercapto« 

triazolon 82. 

— chloroxyphenyltriazin 33. 

— chlorphenyltriazolin 13. 

— cyandihydrobenzooxazin 

381. 

— dihydrobenzooxazuv 

carbonsäurenitril 381. 

— dihydronaphthotriazin 24. 

— dihydrotetrazin 116. 

— dihydrotetrazinopyron= 

oxim 664. 

— dimethyldiimidazolobenzol 

114. 
Diphenyldioxo-dibutyldipyT» 
azolinyl 144. 

— dihexyldipyrazolinyl 144. 

— dihexyldipyrazolinyliden 

145. 

— dihydroditriazolobenzol 

196, 197. 

— tetrahydrodipyrazolo« 

bicyclononadien 145. 

— triazolidin 60. 



Diphenyl-diBazosalicylsäure 5 
sulfazon 321. 

— dithiazolinoanthrachinon 

633. 

— ditriazolylketoncarbon* 

säure 198. 
Diphenylen- s. a. Phenan= 

threno-. 
Diphenyiendoanilotriazolin 

110. 
Diphenylenjodoniumhydr* 

oxyd 676. 
Diphenyl-furazanoxyd 577. 

— furoxan 577. 

— glyoxaldiisoxim vgl. 622. 

— glyoxim vgl. 622. 

— iminothiontriazolidin vgl. 

62. 

— isoxazol 237. 

■ — isoxazolcarbonsäure 382. 

— isoxazol idon 292. 
• — isoxazol in 236. 

■ — jodbismethylmercapto* 
triazolin 83. 

— meroaptoendoxytriazolin 

62. 
■ — mercaptoiminotriazolin 

vgl. 83. 
■ — mercaptotriazolon 62. 

— methoxyphenyltriazolin 

14. 

— methoxy triazolon 80. 
Diphenylmethyl- s. a. Benz» 

hydryl-, Methyldiphenyl-. 
Diphenyl-methyldihydropyr* 
azolofurazan 663. 

— methylenaminooxomethyl- 

dihydrodiazabenzoindo* 
lizin 50. 

— methylendothiotriazolin 

649. 
Diphenylmethylmercapto- 
endothiotriazolin 652. 

— endoxytriazolin 651. 

— triazolon 81. 
Diphenyl-methylpyrazolotri« 

azol 192. 

— naphthyloxazolidon 292. 

— naphthyltriazol 22. 

— nitrobenzylmercaptotri» 

azolon 82. 

— oxazin 238. 

— oxazol 237. 

— oxazolin 236. 

— oxazolon 281. 

— oxdiazol 577. 

— oxdiazoloxyd 577. 

— oXothiontriazoIidin 62. 

— oxotriazolinylthioglykol» 

säure 82. 

— oxydimethylcarboxy* 

phenyldipyrazolopyran, 
Lacton 666. 



Diphenyl-oxyphenyltolyl» 
tetrahydrotriazin 32. 

— oxyphenyltriazin 33. 

■ — oxytetrazoliumhydroxyd, 
Anhydrid 124. 

— pseudohydantoin 302. 

— pseudothiohydantoin 305. 

— pyrrolochinoxalin 25. 

— tetrazin 116. 

— tetrazol 112. 

— thiazol 238. 

— thiazolontolylimid 295. 

— thiodiazol 576, 577. 

— thionin 415. 

■ — thiourazol 62. 

— thiourazolimid vgl. 62. 
Diphenyltolyl-oxasulfinazol 

450. 

— oxazolidon 292. 

— oxazolon 295. 

— oxthiazoloxyd 450. 

— triazol 21. 

• — triazolidin 9. 

— triazolin 13. 
Diphenyl-triazol 21. 

• — triazolcarbonsäuremethyls 
ester 89. 

— triazolin 13. 

— triazoloisoxazol 663. 

— triazolon 46. 

— triazolonimid 45. 

— trimethylphenyltriazolin 

14. 

— urazol 60. 
Diphthalyl-diaminophen= 

anthrenchinon 165. 

— dibenzthiazolinyliden 636. 

— dibenzthiazolyl 636. 

— diphenoxazinochinon 636. 

— phenoxazin 353. 

— phenthiazin 352, 353. 

— tetrahydrochinoxalino= 

chinoxalin 162. 
Dipiperonalpicolid 570. 
Dipiperonyliden-tropanon 

569. 
■ — tropinon 569. 
Dipropyl-methylenbisphenyl* 

oxdiazolon 667. 

— triazol 7. 
Dipyrazolanthron 117. 
Dipyrryl-chinoxalin 117. 

— isoxazol 650. 
Distyryl isoxazol 242. 
Disulfonsäuren der Hetero» 

klasse 3 N 97. 

— der Heteroklasse 1 O, 2 N 

620. 
Disulfuryl-indigo 626. 

— indoxylketon 630. 
Ditetrazolyl 199. 
Ditetrazoly ldihydrotetrazin 

201. 



Di- siehe auch Bis- 



700 



REGISTER 



Ditetrazolyl-hexazdien 123. 

— 'etrazin 201. 

— triaren 190. 
Dithiohams&ure 167. 
Dithiohydurilbäure 164. 
Dithionphenylthiodiazoiidin 

601. 
Dithionthiodiazolidin 598, 600. 
Dithiotetraphenvlhydrazin 

227. 
Dithioureinopentan 131. 
Ditolyl-aoetyltriazol 22. 

— benzalpseudothiohydan* 

toin 335. 

— iminothiontriazolidin vgl. 

63. 

— pseudothiohydar.toin 306. 

— thiourazolimid vgl. 63. 

— triazol 22. 
Diureidomalonsäure, Dilactura 

159. 
Diureinbernsteinsäure 1 87 . 
Diureinopentan 131. 
Diuretin 135. 
Diureylen-äthan 131. 

— bernsteinsäure 187. 

— butan 131. 

— dibenzy' 148. 

— pentan 131. 



E. 

Endo-anilodimethyhnethoxy 
phenyloxazolin Ö82. 

— anilodipbeuyltriazolin 110. 

— iminooxdiazolincarbon' 

säure 658. 

— nitrosiminooxdiazolin» 

carbonsäure 669. 

— thiomethyldiphenyl« 

triazolin 649. 

— thiotriphenyltriazolin 650. 
Endoxy-mercaptodiphenyl« 

triazolin 62. 

— methyimercaptodiphenyl' 

triazolin 651. 

— triphenyltriazolin 660. 
Epiberberin 516 — 617. 
Epiberberina' 516—517. 
Epiberberiniumhydroxyd 516 

bis 517. 
Epiberberinol 516—517. 
Epiberberinol-äthyläther 517. 

— methylather 517. 
Epiguanin 134. 
Epikryptopin C 534. 
Epikryptopirabinchlorid 489. 
Epoxy- s. Oxido-. 
Eugtnoxykaffein 168. 



barbitursäure 607 
bisLutadienylpyrrol 
bismethylindolizin I 



F. 

Fluorenylhydrokotarnin 463. 
Formoguanamin 65. 
Formopyrin 143. 
Formyl-acetophenonisoxim« 
phenyläther vgl. 276. 

— äthylidenacetyloxazin 319. 

— benzisoxazol 278. 
FuhUnursäure 263, 658. 
Fumarin 568. 

Furazandicarbonsä've 617. 
Furfuryliden acelyipyrrol 285. 

"17. 

579. 
579 
diindolizin 579. 

— dimethylindylacetylaceton 

597. 

— hydantoin 603. 

— tualonylguanidin 007. 

— malonylLarnstoff 607. 

— malonylthioharnstoff 607. 

— rhodanin M7. 

— thiobarbitursäure 607. 
Furoxandialdehyddioxim vgl. 

601. 
Furoxandicarbonsäure- 
diäthylester 617. 

— diamid 617. 

— dinitril 617. 
Furyl-äthylpyrrylketon 284. 

— benzthiazol 450. 

— bisbutadienylpyrryl» 

methan 579. 

— dimethylaoetylpyrroyls 

äthylen 338 

— hydrouracil 602. 
— isoxazolon 524. 

Furylmethylindolyloarbinol- 
äthyläther 252. 

— methylather 252. 
Furylpyrazolon 588. 



G. 

Gallaminblau 433. 
Gallocyanin 432. 
Gallocyanin-amid 433. 

— methylather 433. 

— methyläthermethylester 

4o3. 

— methylester 433. 
Oallorubin 376. 
Glykoloyl-anthranilsäure, 

Anhydrid 323. 

— tbioearbanils&ureathyl» 

eater 303. 
Glykoluril 131. 
Glykolurildicarbonsäure 187. 
Glykosin 111. 
Glyoxaldiurein 131. 



Gnoskopin 558, 559. 

Gnoskopinhydroxymethylat 
558. 

jiuanazol 57. 

Guanin 132. 

G uanylmercaptopropyl- 
benzylmalonsaureathyl« 
ester, Lactam 392. 

— malonsäureäthylester, 

Lvstam 391. 
Guanyl-tetrazolinyliden» 
tetrazen 123. 

— tetrazolyltetrazen 123. 



H. 

Hämopyrrolenphthalid 293. 
1 Harnsäure 151. 
Harnsäureglykol 172. 
Harnsäureglykol -dimethyl« 
äther 172. 

— methylather 172. 
Heterocyclische Verbindungen 

mit cyclisch gebundenem 
Antimon 673. 

— mit cyclisch gebundenem 

Arsen 669, 672. 

— mit cyclisch gebundenem 

Blei 675. 

— mit cyclisch gebundenem 

Jod 676. 

— mit cyclisch gebundenem 

Phosphor 668. 

— mit cyclisch gebundenem 

Quecksilber 675. 

— mit cyclisch gebundenem 

Silicium 674. 

— mit cyclisch gebundenem 

Wismut 674. 

— mit cyclisch gebundenem 

Zinn 674. 
Heteroklasse 3 N 3. 

— 4 N 108. 

— 5 N 192. 

— 6 N 195. 

— 3 N 199. 

— 9N 200. 

— 12 N 201. 

— 1 O, 1 N 203. 

— 2 O, 1 N 442. 

— 3 O, 1 N 562. 

— 4 O, 1 N 563. 
-60, IN 572. 

— 1 O, 2 N 673. 

— 2 O, 2 N 622. 

— 3 O, 2 N 640. 

— 4 0, 2 N 641. 

— 5 O, 2 N 647. 

— 6 O, 2 N 647. 

— 1 O, 3 N 649. 

— 2 O, 3 N 660. 
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Heteroklasae 3 0, 3 N 662. 

— 6 O, 3 N 662. 

— 1 0, 4 N 663. 

— 2 O, 4 N 666. 

— 4 O, 4 N 667. 
Heteroxanthin 133. 
Hexaazadekahydronaph' 

thalin 195. 
Hexacyan 91. 
Hexamethylentriperoxyd* 

diamin 647. 
Hexaoxoaminododekahydro* 

dipyrimidyl 189. 
Hexaoxododekahydro- 

dipyrimidyl 162. 
-— dipyrimidyliden 165. 
Hexaoxoverbindungen 

der Heteroklasae 3 N 79. 

— der Heteroklasae 4N 162. 

— der Heteroklasge 2 O, 2 J« 

636. 
Hexylbenzoxazol 216. 
Histidinanhydrid 197. 
Higtidylhistidin, Lactam 197. 
Homo-berberin 514. 

— berberinaceton 539. 

— chelidonin 510, 532. 

— piperonylpyrrylketon 525. 
Hydantoincarbonsäure* 

metbylamid 176. 
Hydrastimid 628. 
Hydrastin 555. 
Hydraatin, Oxybetain aus — 

555. 
Hydrastinhydroxymethyiat 

555. 
Hydrastinin 447. 
Hydrastinin-cyanid 542. 

— pseudocyanid 542. 
Hydrastsäureimid 528. 
Hydrazine der Heteroklaase 

3 N 105. 

— der Heteroklasae 1 O, 1 N 

438. 

— der Heteroklasae 3 O, 1 N 

561. 
Hydrazino-benzothiodiazin* 
dioxyd 588. 

— dimethylphenyloxazolidon 

438. 

— gnoskopin 562. 

— methylbenzaloxazolidon 

438. 

— methylthioxanthon, 

Anhydrid 578. 

— oxoacetaminophenyl* 

dihydrobenzooxazin 439. 

— oxoaminophenyldihydro* 

benzooxazin 439. 

— oxomethyldihydrobenzo« 

oxazin 438. 

— oxophenyldihydrobenzo» 

oxazin 439. 

— phenylbenzaloxazolidon 



Hydrazinophenyltriazol 46. 
Hydrazodicarbon anil 57. 

— imid 56. 
Hydrazono-dihydrobenzo» 

thiodiazindioxyd 588. 

— hydrazinomethylglutar* 

säure, Di lactam 131. 
Hydro- s. a. Dihydro-, Tetra» 

hydro- uaw. 
Hydro-äthyltetrahydro* 

oorberin 465 

— berberin 474. 

— desäthyltetrahydro' 

berberin 465. 
Hydrodeamethyl-äthyltetra= 
hydroberberin 465. 

— i8opropyltetrahyd»"02 

berberin 466. 
- — phenyltetrahydroberberin 
5C1. 

— tetrahydroberberin 464, 

465. 
Hydro-desoxynarkotin 557. 

— hydrastinin 443. 

— hydraatininhydroxy* 

methylat 443. 

— kotarnin 454. 

— kotarninhydroxymethylat 

454. 

— methylathyltetrahydro* 

berberin i65. 

— methylisopropyltetra* 

hydroberberin 466. 

— methyh>trahydroberberin 

465. 

— protopin 566. 

— protopin, Anhydrobase 

aus — 664. 
Hydroxykaffein 156. 
Hydroxylamine der Hetero* 

klasse 1 O, 1 N 438. 
Hydroxylaminophenylmeth* 

oxyphenyliaoxazol 438. 
Hydurilsäurc 162. 
Hyoscin 247, 248. 
Hypo-athyltheobromin 160. 

— kaffein 15«. 

— xanthin 126. 



Imidazyl-benzimidazol 
vgl. 114. 

— metnylbutyrolacton 586. 

— oxymethyfimidazylmethan 

121; Benzoylderivat 122. 
Imidofurazancarbonsaure 658. 
Imino- a. a. Endoimiuo-. 
Imino-äthoxyphenylimino* 

dithiazolidin 527. 

— benzoyloxdiazolin 604. 

— diohlorbenzyloxdiazolin 

591. 



Imino-dihydrobenzotriazin 44. 

— dihydrobenzotriazinoxvd 

44. 

— dihydropurin 126. 

— diindolyl 24. 

— diindyl 24. 

— indigo 72. 
Iminomethoxyphenylimino- 

dithiazolidin 527. 

— phenylisoxazolidin 322. 

— phenyltriazolidin »8. 
lminonitroaiminothiodiazoli* 

din 598. 
Iminophenyl-dihydrodiazas 
benzoindoüzin 54. 

— iminodithiazolidin 527. 

— iminophenylisozazolidin 

322. 

— triazolincarbonriäureäthyl» 

ester 94. 

— triazolincarbonsaure* 

methylester 93. 
Iminotetrahydrobenzotriazin 

42. 
Iminothion-diphenyltrL.zoli* 

din vgl. 62. 

— ditolyltriazolidin vgl. 63. 

— methyltetrahydrotriazin 

66. 

— thiodiazolidin 600. 
Iminotolylimino-dithiazolidin 

627. 

— phenyltriazolidin i>8. 
Indenylhydrokotarnin 462. 
Indol-aminothiazolindigo 608. 

— benzothiazinindigo 605. 

— benzylimidazolindigo 72. 

— iminothiazolinindigo 608. 

— mercaptothiazolindigo 607, 

608. 

— methylphenylpyrazol« 

indigo 71. 

— methylpyrazolindigo 71. 

— oxotbiazolinindigo 608. 

— oxythiazolindigo 608. 

— phehylisoxazofindigo 606. 

— phenylmethylpyrazol* 

indigo 71. 

— phenylthionthiazolinindigo 

608. 

— thionthiazolinindigo 607, 

608. 

— thiotolen 222. 

— thiotolencarbonsaure 380. 
Indolylbischlormethylindolyl- 

carbinol 33. 

— methan 25. 
Inosinsaure vgl. 126. 
Isatogensäure, Derivate vgl. 

388. 
Isoallokryptopinsalze 487,488. 
IsoamyKanisalrhodanin 366. 

— benzalrhodanin 336. 

— desoxyberberin 496. 
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Isoamyl-dihydroberberin 496. 

— dihydrodesoxyberberin 

483. 

— dimethylaminobenzal* 

rhodanin 428. 

— nitrobenzalrhodanin 336. 

— oxothionsalicylalthiazoli= 

din 365. 

— oxybenzalrhodanin 365. 

— oxydesoxy berberin 514. 

— oxydihydroberberin ,535. 

— phenyldioxotriazolidin 59. 

— phenylurazol 59. 

— piperonylidenrhodanin 

553. 

— rhodanin 309. 

— - salieylalrhodanin 365. 

— tetrahydroberberin 483. 

— thiomorpholin 205. 
Isoanhydro-kryptopin 490. 

— kryptopinhydroxymethy* 

lat 491. 

— methylberberin 489. 
Isoapokaffein 655. 
Isoberberal 525. 
Isobihydro-hydrastinin 641, 

642. 

— hydrastininhydroxy* 

methylat 642. 

— kotarnin 643. 

— kotarninhydroxymethylat 

644. 
Isobisanthranil 627. 
Isobutyl-anisalrhodanin 365. 

— benzalrhodanin 336. 
■ — benzoxazol 216. 

— desoxyberberin 495. 

— dihydroberberin 495. 

— dihydrodeBOxyberberin 

482. 

— dimethylaminobenzal* 

rhodanin 428. 

— hydrohydrastinin 446. 

— hydrokotarnin 455. 

— oxothionsalieylalthiazoli» 

din 365. 

— oxybenzalrhodanin 365. 

— phenyldioxotriazolidin 59. 

— phenylisoxazol 219. 

— phenylurazol 59. 

— piperonylidenrhodanin 

553. 

— rhodanin 309. 

— salieylalrhodanin 865. 

— tetrahydroberberin 482. 
Iso-ehinicin 582. 

— Chinidin 582 Anm., 583. 

— chinotoxin 582. 

— cinchonin 576. 

— conohinin 583. 

— cusparin 526. 

— cyanursaure 73, 314. 
Isocyanurs&ure-biabenzal* 

hydrazid 75. 

— dihydrazid 75. 



Isocyanursäure-diimid 74. 

— dimethylester 76. 

— imid 73. 

— naphthylester 77. 

— phenylester 76. 

— tolylester 76. 

— ■ tribenzylester 76. 

— trimethylester 76. 

— triphenylester 76. 

— trisazidomethylester vgl. 

77. 
Isodesmethyläthyldihydro» 

berberin 481. 
Isodihydro-allokryptopin* 

chlorid 474. 

— corycavinsalze 565. 

— kryptopinsalze 476. 

— protopinchlorid 564. 
Iso-fulminursaure 619. 

— • harnsaure (Bezeichnung) 
157. 

— hydantoin 301. 

— hydrodesmethylbenzyl* 

tetrahydroberberin 502. 

— kryptopinsalze 488. 

— melamin 74. 

— methylbenzthiazol 625. 

— naphthoxazon s. Pseudo« 

isonaphthoxazon. 

— narkotin 560. 
Isonitroso- s. a. Oximino-. 
Isonitro80-bromphenyl= 

isoxazolon 331. 

— phenylfurylpyrazolon 602. 

— phenylisoxazolon 326. 

— sulfazon 320. 

— thiohydantoin 349. 

— triazolon 63. 
Isooxy-berberin 536. 

— berberindibromid 537. 

— epiberberin 518. 

— tetrazol 109. 
Isophenylberberinchlorid 507. 
Isophthalal-bisphenyl' 

isoxazolon 632. 

— bisphenylrhodanin 634. 

— dirnodanin 634. 
Isopropenyl-aminomethyl* 

isoxazolylbuttersaure, 
Lactam 590. 

— iminomethylisoxazolinyl* 

buttersäure, Lactam 590. 
Iaopropyl-desoxyberberin 494. 

— dihydroberberin 494. 

— dihydrodesoxyberberin 

480. 
■ — hydrohydrastinin 446. 
Isopropylidenhydrazino* 

gnoskopin 562. 
Isopropylphenyl-dioxo« 

triazolidin 59. 

— pentamethylenarsonium» 

hydroxyd 671. 

— tetramethylenarsonium* 

hydroxyd 669. 



Isopropyl-phenyltetra» 

methylenphosphonium« 
hydroxyd 668. 

— phenylurazol 59. 

— tetrahydroberberin 480. 
Isoprotopinsalze 565. 
Isoprune 433. 
Isosafroldioximsuperoxyd 

640. 
Isothiohydantoin 303 Anm. 
Isoxazolondicarbonsäure* 

diäthylester 385. 



J. 

Jod-azimethylphenylpyr» 
azolin 8. 

— azimethyltolylpyrazolin 8. 

— bismethylmeroapto* 

diphenyltriazoün 83. 

— gnoskopin 659. 

— gnoskopinhydroxy« 

methylat 559. 

— methylenblau 413. 

— methylphenylazipyrazolin 

8. 

— methyltolylazipyrazolin 8. 

— methyltriazaindolizin 112. 

— oxymethylpyrazolyl* 

benzoes&ure, Lacton 593. 

— sulfazon 274. 

— thiophenmorpholondioxyd 

274. 

K. 

Kaifein 136. 

Kaffeinhydroxymethylat 138. 
Kaffolid 654. 
Keto- s. a. Oxo-. 
Keto-anhydrokryptopin 536. 
— ■ dihydronaphthsultanv 
phenazin 653. 

— isoepikryptopirubin 536. 
Kotarnin 455. 
Kotarninaminoformyümid 

456 Anm. 
Kotarnsauremethylimid 532. 
Kotarnylidenhydrokotarnin 

567. 
Kresoxy- s. Tolyloxy-. 
Kryptopin 533. 
Kryptopinhydroxymethylat 

Kryptopyrrolenphthalid 293. 
Kyaphenin 24. 

L. 

Laurelin 461. 
LAUTHsohes Violett 412. 

— Weiß 412. 
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Leuko-meldolablausulfonsäure 
436. 

— methylenblau 413. 

— methylenblausulfonsäure 

435. 

— thionin 412. 
Lutidintricarbonsäure« 

Anhydrid 392. 



M. 

Macleyin 568. 
Malonyl-dianthranil 632. 

— dianthranilsäure, 

Dianhydrid 632. 
Mekonsäure-thioureid, 
cyclisches 609. 

— ureid, cyclisches 608. 
Mekonyl-harnstoff 608. 

— thioharnstoff 609. 
Melamazin 200. 
Melamin 74. 
Melanurensäure 73. 
Meldolablau 409. 
Mellitsäuretriimid 79. 
Menthylidenhydrazino* 

gnoskopin 562. 
Mercapto-acetylthiocarbanil* 
saureäthylester 310. 

— äthylphthalamidsäure, 

Anhydrid 323. 

— allylaminothiodiazol 600. 

— aminoanthrachinonoxim, 

Anhydrid 426. 

— aminoanthrachinonoxim» 

sulfonsäure, Anhydrid 
437. 

— aminomethyltriazin 66. 

— aminothiodiazol 600. 

— anilinothiodiazol 600. 

— anthrachinonoxim, 

Anhydrid 297. 

— anthrachinonoximcarbon* 

säure, Anhydrid 390. 
• — benzaminophenyltriazol 
61. 

— benzaminopikrylbenzoyl« 

aminotoluol 407 Anm. 

— benzolazophenyltriazol 

106. 

— benzotriazin 44. 

— benzotriazinoxyd 45. 

— benzoxazolcarbonsäure» 

methylester 387. 

— benzoylenbenzisothiazol 

368. 

— benzthiazol 271. 

— bornylenotriazin 43. 

— diaminotriazin 77. 

— dimethylaminoanthra* 

chinonoxim, Anhydrid 
426. 

— diphenyltriazolon 62. 

— hypoxanthin 141. 



Mercapto-hypoxanthinessig» 
saure 166. 

— iminodiphenyltriazolin 

vgl. 83. 

— kollidindicarbonsäure, 

Lacton 387; Äthylester 
des Lactons 388. 

— methenylaminocuprein 

658. 
Mercaptomethyl-amino» 
anthrachinonoxim, 
Anhydrid 426. 

— aminothiodiazol 600. 

— anthrachinonoxim, 

Anhydrid 297. 

— formylaminotoluol 215. 

— mercaptoanthrachinon« 

oxim, Anhydrid 358. 

— mercaptothiodiazol 611. 

— thiazolin 260, 262. 

— triazaindolizin 128. 
Mercaptooxopiperidino-äthyl« 

oxazolidin 303. 

— phenyloxazolidin 303. 
Mercaptophenyl-hydrazino* 

pnenyltriazol 62. 

— tetrazol 124. 

— thiazolin 276. 

— thiodiazolthion 601. 

— triazolon 61. 
Mercapto-piperidinoäthyl» 

oxazolidon 303. 

— piperidinophenyl* 

oxazolidon 303. 

— propionylthiocarbanil= 

saureäthylester 312. 

— propylphthalamidsäure, 

Anhydrid 323, 324. 

— rhodananthrachinonoxim, 

Anhydrid 358. 

— thiazolin 260. 

— tolylmercaptoanthra* 

chinonoxim, Anhydrid 
358 

— tolyltetrazol 124. 
Mercuri-ditheobromin 191. 

— ditheophyllin 191. 
Meta-fulminursäure 314. 

— opiansäureoxim, Anhydrid 

363. 
Methenylbis-bromphenyl* 
phenylpyrazolon 149. 

— methylphenylpyrazolon 

145. 

— methyltolylpyrazolon 145. 

— phenylbromphenylpyr* 

azolon 149. 

— phenylmethylpyrazolon 

145. 

— phenyltolylpyrazolon 150. 

— tolylmethylpyrazolon 145. 

— tolylphenylpyrazolon 150. 
Methoxalyl-anthranil 388. 

— anthranilsaure, Anhydrid 

388. 



Methaxy-aeetoxymethylen« 
dioxyoxodidehydroberbin 
537. 

— äthoxymethylendioxy« 

acetonyldidehydroberbin 
539. 

— äthoxymethylendioxy* 

berbin 474. 

— äthoxyphenylisozimt» 

aldoxim vgl. 256. 

— äthyltheobrom^n 168. 

— aminoacetaminobenz' 

thiazol 431. 

— aminohomopiperonyl« 

chinolin 548. 

— anhydrokryptopin 512. 
Methoxybenzal- s. Anisal-. 
Methoxy-benzothiazindioxyd 

249. 

— benzothiodiazol 581. 

— benzoyloxymethylen« 

dioxyaporphin 467, 468. 

— berberiniumhydroxyd 522. 
■ — desoxyberberin 514. 

— desoxyepiberberin 517. 

— dicyantriazin 91. 

— dimethyläthylxanthin 168. 

— dimethylaminophenoxazon 

423. 
Methoxydimethylaminophen= 
oxazon-carbonsäure 433. 

— carbonsäuremethylester 

433. 
Methoxy-dimethylhyduril* 
säure 180. 

— dimethylisoharnsäure 170, 

171. 

— diphenyltriazolon 80. 

— homopiperonylchinolin 

461. 

— hydurilsäure 179. 

— iminoacetaminobenz: 

thiazolin 431. 

— methylaminoäthyl« 

Piperonal 455. 

— methyl benzthiazol 249. 
Methoxy methylendioxy - 

aporphin 461. 

— benzyldihydroisochinolin 

460. 

— carbäthoxyäthoxytetra« 

dehydroberbiniumhydr« 
oxyd 515. 

— carbäthoxymethoxytetra» 

dehydroberbiniumhydr= 
oxyd 515. 

— carboxyäthoxytetra* 

dehydroberbiniumhydr» 
oxyd 515. 

— carboxymethoxytetra 5 

dehydroberbiniumhydr» 
oxyd 515. 

— dihydroisochinolin 456. 

— dimethylaminovinyl» 

benzylhydrokotarnin 572. 
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Methoxymethylendioxy* 

methyl^minophthalidyl» 
tetrahydroisochinolin S60. 

— benzaltetrahydroiso» 

chinolin 460. 

— benzyltetrahydroiso« 

chinolin 458, 460. 

— bisdimethoxyphthalidyl* 

tetrahydroiaochinolin 570. 

— bromdimethoxyphthalidyl* 

tetrahy droisochinolin 558 . 

— chlordimethoxyphthalidyl» 

tetrahydroiaochinolin 558. 

— dihydroisochinolinium» 

hydroxyd 455, 457. 

— dimethoxyaminophthali» 

dyltetrahydroisochinolin 
561. 

— dimethoxyhydrazino* 

phthalidyltetrahydroiso» 
chinolin 562. 

— dimethoxyphthalidyltetra» 

hydroisochinolin 556, 560. 

— dimethoxy vinylphenyl* 

dihydroisochinolin 512. 

— dioxohydrindyltetrahydro» 

isochinolin 539. 

— dioxoindolinyltetrahydro» 

isochinolin 548. 

— fluorenyltetrahydroiso» 

chinolin 463. 

— hydrazinophthalidyltetra» 

hydroisochinolin 561. 

— indenyltetrahydroiso» 

chinolin 462. 

— isobutyltetrahydroiso» 

chinolin 455. 

— isochinoliniumhydroxvd 

458. 

— joddimethoxyphthalidyl» 

tetrahydroisochinolin 559. 

— jodphthalidyltetrahydro* 

isochinolin 555. 
Methoxymethylendioxy» 

methylmethoxymethylen» 
dioxy-dimethylamino» 
äthylbenzaltetrahydro» 
isochinolin 571. 

— dimethylaminovinyl» 

benzyltetrahydroiso» 
chinolin 572. 

— methvlindolyltetrahydro» 

isochinolin 642. 

— vinylbenzaltetrahydro» 

isochinolin 567. 

Methoxymethylendioxy» 
methylmethylindolyl» 
tetrahydroisochinolin 629. 

Methoxymethylendioxy» 
methylnitro-äthyltetra» 
hydroisochinolin 455. 

— carboxybenzyltetrahydro» 

isochinolin 544. 

— dimethoxybenzyltetra» 

hydroisochinolin 509. 



Methoxymethylendioxy« 
methylnitro-dimethoxy» 
methylphthalidyltetra» 
hydroisochinolin 560. 

— dimethoxyphthalidyltetra» 

hydroisochinolin 559. 

— methylendioxybenzal* 

tetrahydroisochinolin 567. 

— methyltetr&hydroiso» 

chinolin 454. 

— oxymethylendioxybenzyl» 

nitropiperonoyltetra» 
hydroisochinolin 572. 

— phthalidyltetrahydroiso» 

chinolin 555. 
Methoxymethylendioxy» 
methyl-oxohydrindyl» 
tetrahydroisochinolin 532. 

— oxydimethoxycarboxy» 

benzyltetrahydroiso« 
chinolin 547. 

— oxydimethoxyoxymethyl« 

benzyltetrahydroiso» 
chinolin 522. 

— phenacyltetrahydroiso» 

chinolin 531. 

— phenyldihydroisochinolin 

460. 

— phenyltetrahydroiso» 

chinolin 458. 

— phthalidyltetrahydroiso» 

chinolin 554. 

— tetrahydroisochinolin 454. 
Methoxymethylendioxy« 

methyltetrahydroiso» 
chinolylphenylessigsäure- 
äthylester 543. 

— äthylesterhydroxy« 

methylat 544. 

— nitril 644. 

— nitrilhydroxymethylat544. 
Methoxymethylendioxy- 

phenylchinolincarbon» 
säure 545. 

— phenylcinchoninsäure 545. 

— phthalsäuremethylimid 

532. 
Methoxy-methylsulfonphenyl» 
triazol 34. 

— naphthofurazan 582. 

— nitrohomopiperonyl» 

chinolin 462. 

— phenazthioniumhydroxyd 

252. 

— phenoxazon 257. 

— phenoxykaffein 168. 

— phenthiazin 252. 

— phenthiazinoxyd 252. 
Methoxyphenyl-anisal» 

isoxazolon 367, 368. 

— benzalisoxazolon 359. 

— benzalrhodanin 336. 

— benzoxazol 253. 

— benzthiazol 253. 



Methoxyphenyl-bi8imino* 
methylphenylpyrazolinyl» 
methan 170. 

— bisphenyliminomethyl» 

pyrazolinylmethan 170. 

— cinnamalisoxazolon 361. 

— dimethylaminobenzal» 

isoxazolon 431. 

— dimethylaminobenzal» 

rhodanin 428. 

— dioxothiazolidin 308. 

— dioxybenzalisoxazolon 

373, 374. 

— diphenyltriazolin 14. 

— furazancarbonsäure 618. 

— furfurylidenisoxazolonö31. 

— hydrohydrastinin 458. 

— iminophenylthiodiazolin 

609. 

— isoxazol 250. 

— isoxazolon 354, 355. 

— isozimtaldoxim vgl. 249. 

— methylpyridinochinazolon 

51. 

— naphthotriazol 18. 

— nitrobenzalrhodanin 336. 

— oxdiazol 582. 

— oxdiazolcarbonsäure 618. 

— oxybenzalisoxazolon 367, 

368. 

— oxybenzalrhodanin 366. 

— oxymethoxybenzal» 

isoxazolon 372, 374 ; s. a. 
373. 

— phenyltriazoloisoxazol 663. 

— pseudothiohydantoin 308. 

— rhodanin 311. 

— salicylalisoxazolon 368. 

— styryloxazol 255. 

— thiuret 527. 

— vanillalisoxazolon 373, 374. 

— vanillalrhodanin 372. 

— zimtisoaldoxim vgl. 249. 
Methoxy-styrylisoxazol« 

carbonsäureäthylester 
384. 

— tetramethylhydnrilsäure 

180. 

— triazindicarbonsaure» 

dinitril 91. 

— trimethylisoharnsaure 171. 

— vinylpiperonylidenhydro« 

kotamin 567. 
Methyl-acetaminophenthiazin 
404. 

— acetaminophenthiazinoxyd 

— acetonyldesoxyberberin 

540. 

— aoetylanthranilcarbon« 

satire 389. 

— acetylazimidoloxim vgl. 

41. 

— aoetylbenztriazol 12. 

— aoetylnoroxy berberin 537. 
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Methyl-aoetyloxdiazol vgl. 
585. 

— acetyltriazol 40. 

— athoxymethylendioxy 

dimethoxyvinylphenyl« 
dihydroisochinolin 512. 

— äthoxyphenylimino* 

methylisoxazolon 317. 
Methyläthyl-berberinalhydrat 
520. 

— berberinalhydratpseudo» 

Cyanid 547. 

— desoxyberberin 494. 

— dihydroberberin 494. 

— dihydrodesoxyberberin 

481. 

— dihydrooxazin 207. 
Methyläthvliden-desoxyber* 

berin *499. 

— dihydroberberin 499. 
Methylathyl-imidopyrazoiso* 

cumarazon 49. 

— kaffoüd 656. 

— ketonpyrrol 117. 

— metbyldihydroberberin 

494. 

— osotriazolcarbonsäure 87. 

— phenyldioxotriazolidin 58. 

— phenylurazol 58. 

— pyrazobenzotriazin 115. 

— pyridinochinazolon 51. 

— rhodaninessigsäure 391. 

— tetrahydroberberin 478, 

481. 

— triazabenzoindolizin 115. 

— triazol 5. 

— triazolcarbonsaure 87. 
Methyl-alloxanhydrat 172 

Änm. 

— alloxantin 182. 

— allylphenyldioxotriazolidin 

60. 

— allylphenylurazol 60. 
Methylamino-äthylpiperonal 

447. 

— anilinoäthylsaocharin 268. 

— antbrathiazol 426. 

— diphenvlsulfonsäure, 

Sultam 223. 

— meroaptothiodiazol 600. 

— phenazthioniumhydroxyd 

403. 

— phenthiazin 403. 

— phenylbenzthiazol 407. 

— tetrametbylhydurilsaure 

189. 

— thiodiazolthion 600. 

— triphenylmethansulfon« 

•4ure, Sultam 242. 
Methyl-anhydrokryptopin« 
jodmethylat 491. 

— anilidopyrazoiBocumar« 

azon 60. 

— anilinoäthylsaocharin 268. 



Methylanilino-äthylsaccharin« 
hydroxymethylat 268. 

— anilinomethylenthiazolon 

427. 

— methylenisoxazolon 316. 

— phenazthioniumhydroxyd 

403. 

— phenthiazim 415. 

— phenyliminomethylthi* 

azolon 427. 

— phenylphenthiazim 415. 

— thiazolon 423. 
Metbyl-anisaliaoxazolon 356. 

— anisidinomethylenisox* 

azolon 317. 

— anthrachinonothiazol 341, 

342. 

— anthranil 214. 

— anthrathiazol 297. 

— antipyrylchinolincarbon» 

säure 95. 

— aposcopolaminiumhydr» 

oxyd 248. 

— benzalisoxazolon 285. 

— benzaloxazolon 285. 

— benzenyluramil 653. 

— benzfurazan 574. 

— benzfurazanoxyd 623. 

— benzfuroxan 623. 

— benzhydryltriazolon 40. 

— benzimidazoloxyd vgl. 574. 

— benzisoxazol 214. 

— benzisoxazolon 269, 275. 

— benzisoxazolylessigBäure 

378. 

— benzooxazin 215. 

— benzooxdiazol 574. 

— benzooxdiazoloxyd 623. 
Methylbenzophenon-isoxim 

vgl. 232. 

— suuonacridon 346. 
Methylbenzo-phenthiazin 242. 

— pyridinocumarin 300. 

— Saccharin 287. 

— sulfazol 214. 
Methyl-benzoxazol 214. 

— benzoxazolcarbonsaure« 

inethylestsr 378. 

— benzoxazolonoarbons&ure» 

methylester 387. 

— benzoylbenzenyluramil 

654. 

— benzoylbenztriazol 12. 

— benzoyldioxophenyltetra« 

hydropyrimidinooxazol 
654. 

— benzoylenbenzisothiazol 

297. 

— benzovloxdiazol vgl. 591. 

— benzthiazol 214. 

— benzthiazoldioxyd 214. 

— benztbiazolhydroxymethy» 

Ut 214. 

— benzthiazolindioxyd 211. 



BBILSTBINe Handbuch. 4. Aufl. Erg.-Bd. XXVI/XXVII. 



Methyl-benztbiazoliumhydr= 
oxyd 213. 

— benzthiazolon 271. 
Methylbenzthiazolon-benzal' 

hydrazon 271. 
- — hydrazon 271. 

— nitrosimid 271. 
Methylbenzthiazol-sulfon* 

säure 396, 397. 

— sulfonsäurehydroxymethy* 

lat, Anhydroform 396. 

— thion 272. 

— thionsulfonsäure 397. 
Methyl-benztriazol 9, 10, 12. 
• — benztriazolarsonsäure 107. 
Methylbenzyl-berberinal« 

hydrat 508. 

— desoxyberberin 508. 

— dihydroberberin 508. 

— dihydrodesoxyberberin 

506. 

— methyltetrahydroberberin 

505. 

— norhydrastinin 452. 

— pyrazobenzotriazin 117. 

— tetrahydroberberin 503, 

506. 

— triazabenzoindolizin 117. 
■ — triazol 6. 

— triazolcarbonsaure 87. 

— triazolon 39. 
Methyl-berberin 517. 

— berberinpseudocyanid 545. 

— bihydrokotarnin 572. 

— bisacetaminophenthiazin 

416. 

— bisacetaminophenthiazin» 

oxyd 416. 

— biscarboxybenzoylphen* 

thiazin 394. 

— bisfurfurylidenacetyl« 

indolizin 529. 
Methylbismethylendioxy-ber* 
biniumhydroxyd 564. 

— didehydroberbinium» 

hydroxyd 565. 

— didehydrodesdihydrober* 

bin 564. 

— naphthoisochinolinium» 

hydroxyd 566. 

— oxodesdihydroberbin 568. 
Methyl-bromanilinomethylen» 

isoxazolon 316. 

— brommethoxymethylendi« 

oxydihydroisoohino» 
liniumhydroxyd 467. 

— bromoxidonortropan 208. 

— bromphenyliminomethyl* 

isoxazolon 316. 

— butylisoxazol 209. 

— butylphenyldioxotriazoli= 

din 59. 

— butylphenylurazol 69. 

45 
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Methyl-carbäthoxymetbyl« 
thiomorpholiniumhydr« 
oxyd 205. 

— carbomethoxyoxystyryl* 

isoxazol 261. 

— carboxybenzaminophenyl' 

benzthiazol 407. 

— carboxybenzoylphthalyl« 

phenthiazin 393. 

— chelalbin 498. 

— chlordinitrophenthiazhv 

oxyd 230. 

— chlorisoharnsäure 157. 

— chlaroxidonortropan 208. 

— chlorphenthiazin 227. 

— chlorxanthin 140. 

— cinchomeronsaureanhy« 

drid 322. 

— cinnamalisoxazolon 289. 
Methylcumaranon-acetyldi» 

methylaminobenzthiazo' 
linspiran 549. 

— dimethylaminoacetyl* 

benzthiazolinspiran 549. 

— dimethylaminobenzthiazo' 

linspiran 549. 
Methyl-cninarinolin 241. 
— ■ cumarinopyridin 290. 

— cumaronochinolin 241. 

— cyandihydroberberin 545. 

— cyantetrazol 184. 

— cyantriazol 87. 

— desoxyberberin 492. 

— desoxyxanthin 125. 

— diäthoxydihydroharnsaure 

174. 

— diaminophenthiazin 412. 
— • dichloroxidotrichlor* 

methylpyrrolidon 265. 

— dichloroxodihydropurin 

127. 

— dichloroxypurin 127. 
Methyldihydro-berberin 492. 

— berbermiumhydroxyd 487. 

— chelerythrin 498. 

— desoxyberberin 477. 

— thiazin 206. 
Methyldimethoxyäthylmethy» 

lendioxy-athylphenyl» 
tetrahydroisochinolin 
465. 

— vinylph,enyItetrahydro« 

isochinolin 478. 
Methyldimethoxy-dihydro« 
harnsäure 173. 

— isoamylmethylendioxy» 

vinylphenyltetrahydro« 
isochinolin 483. 
Methyldimethoxyisoprqpyl« 
methylendioxy-athyfphe« 
nyltotrahydroisochinolin 
466. 

— vinylphenyltetrahydroiso« 

chinolin 479. 



Methyldimethoxymethylen* 
dioxy-äthyldihydro« 
naphthoisochinolin 499. 

— äthylphenylbenzyltetra* 

hydroisochinolin 501. 

— ätnylphenyltetrahydroiso« 

chinolin 464. 

— benzyldesdihydroberbin 

502. 

— berbiniumhydroxyd 473, 

474, 476. 

— desdihydroberbin 465. 

— diacetylmethyldibydro* 

naphthoisochinolin 541. 

— didehydroberbiniumhydr» 

oxyd 487, 488. 

— didehydrodesdihydrober» 

bin 470, 471. 

— dihydronaphthoisochinolin 

498. 

— dihydronaphthoisochino* 

lincarbonsaurenitril 545. 

— dioxodihydroindenoiso» 

chinolin 541. 

— isopropyldidehydrodes* 

dmydroberbin 480. 

— methylbenzaltetrahydro« 

isochinolin 468. 

— methylbenzyltetrahydro» 

isochinolin 464. 

— iiaphthoisochinolinium» 

hydroxyd 500. 

— nitrooyanbenzyldihydro* 

naphthoisochinolin 546. 

— oxodesdihydroberbin 532, 

533. 

— propyldihydronaphtho» 

isochinolin 499. 
Methyldimethoxymethylen» 
dioxyvinyl-phenylbenzyl» 
tetrahydroisochinolin 504. 

— phenyldihydroisochinolin 

486. 

— tetrahydroisochinolin 469. 
Methyldimethoxyphenyl« 

methylendioxy-athyl* 
phenyltetrahydroiso» 
chinolin 501. 

— vinylphenyltetrahydroiso« 

chinolin 502. 
Methyl-dimethoxysaccharin 
363. 

— dimethylanilinomethylen« 

isoxazolon 317. 

— dimethylphenylimino« 

methyliaoxazoion 317. 

— dinitrophenthiazinoxyd 

230. 
Methyldioxo-benzylphen« 
athylmorphoün 340. 

— benzyltetrahydrotriazin 

69. 

— oxydiphenylathyltetra« 

hydrotriazin 85. 



Methyldioxo-phenyltetra» 
hydropyrünidinooxazol 
653. 

— phenyltetrahydrotriazin 

68. 

— tetrahydropurin 141 j s. a. 

Methylxanthin. 
Methyldioxy-dihydroharn« 
säure 172, 173. 

— dimethoxyoxomethylen« 

dioxyyinylphenyltetra» 
hydroisochinolin 541. 

— phenoxazimcarbonsäure» 

methylbetain 432. 

— Purin 141. 
Methyldiphenyl-aminsulfoxyd 

227. 

— benzisothiazolindioxyd 

242. 

— dibydropyrazolofurazan 

663. 

— dioxotriazolidin 60. 

— isoxazol 238. 

— naphthyIi80xazolodihydro* 

oxazin 626. 

— oxazol 239. 

— oxothiontriazolidin 63. 

— pyrazolotriazol 192. 

— tnionin 415. 

— thiourazol 63. 

— urazol 60. 
Methyldiphthalylphenthiazin 

352. 
Methylen -aminotrioxytetra« 
oxododekahydrodipyT« 
imidyl 190. 

— benzthiazolin 215. 

— bisaminochinazolon 149. 

— bisdimethylpyrrolcarbon» 

saureanhydrid Tgl. 604. 

— biflhydrazinooxodihydro" 

benzooxazin 638. 

— bishydrokotarnin 644. 

— bishydrokotarninbishydr» 

oxymethyl&t 644. 

— bismethoxymethylamino> 

athylpiperonal 645. 
Methylenbismethoxymethv« 
lendioxymethyl-dihydro» 
isochinoliniumhydroxyd 
645. 

— dimethoxyphthakdyltetra« 

hydroisochinolin 648. 

— tetrahydroisochinolin 644. 
Methylenbismethylcytisinl48. 
Methylenbiamethylmethoxy« 

methylendioxy-dihydro« 
isoohinoliniiiTnhydroxyd 
645. 

— dimethoryphthalidyltetra« 

hydroisochinolin 648. 

— tetrahydroisochinoün 644. 
Methylenbismethyloxymeth» 

oxymethylendioiytetra- 
hydroisoohinolin 645. 
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Methylenbis-methyluracil 
161. 

— oxobenzooxazin 632. 

— oxohydrazinodihydro* 

benzooxazjn 638. 

— oxymethoxymethylendi« 

oxymethyltetrahydroiso« 
chinolin 645. 
Methylen-blau 413. 

— diantipyrin 143. 

— dihomoantipyrin 143. 

— dikotamin 645. 

— dinarkotin 648. 
Methylendioxyathyl-dihydro« 

isochmoliniumhydroxyd 
448. 

— phenyltetrahvdroisochino« 

lin 451. 

— tetrahydroisochinolin 444. 
Methvlendioxybenzal- b. 

Piperonyüden-. 

Methyfendioxybenzoylen- 

ohinoxahn 630. 

— meth 

imidazol 646. 
Methylendioxybenzyl- b. a 

Piperonyl-. 
Methylendioxy-benzyldihy« 

droisochinolin 452. 

— benzyldihydroiaocbiiioli* 

niumhydroxyd 448. 

— benzyltetiahydroiBOohino' 

lin 444. 

— ohinaldin 450. 

— chinazolin 624. 

— cinnamoylpyrrol 526. 

— dibenzophenazin 628. 

— dihydrochinazolin 624. 

— dihydroisochinolin 447. 
Methylendioxydimethoxy- 

benzyldihydroiBOchinolin 
466. 

— benzyltetrahydroisoohino« 

lin 463. 

— formylbenzaltetrahydro« 

isochinolin 513, 516. 
Methylendioxydimethoxy« 
vinylphenyl-isooarbo« 
rtyril 518. 

— isoobjnolinhydroxymethy« 

lat 408. 

— isochinolon 518. 
Methytendioxy-dimethylohi« 

nolin 450. 

— dimethykiimethoxy» 

methylbenzylisoindolis 
463. 

— dünethyltetrahydroiso» 

chinohn 445. 

— dimethyltetrahydroisoobi« 

noliniumhydroxyd 443. 

— dioxoisoindolin 528. 

— hydroisooarboetyril 525. 

— indenochinoxalin 627. 



Methylendioxymethyl-athyl« 
dimethoxyvinylphenyl» 
dihydroisochinolinium» 
hydroxyd 492. 

— ätnyltetrahydroisochinolin 

445. 

— aminoäthylanisaldehyd 

457. 

— benzimidazol 624. 

— benzyldihydroisochinolin 

452. 

— benzyltetrahydroiBocbino« 

lin 451. 
• — butyltetrahydroisochinolin 
446. 

— chinolin 450. 

— di&thyldimethoxyvinyl* 

phenyldihydroisocbinoli» 
niumhydroxyd 493. 

— dihydroisochinolin 449. 
Methylendioxymethyldi« 

hydroisochinolin-dimeth» 
oxyhydroxybenzylat 449. 

— hydroxyäthylat 450. 

— hydroxybenzylat 449. 

— hydroxymethylat 449. 
Methylendioxymethyl» 

dihydroisochinolinium« 
hydroxyd 447. 
Methylendioxymethyldimeth» 
oxy-benzoylenisochinolon 
641. 

— benzylbenzyltetrahydro« 

isochinolin 501. 

— carboxyphenylisochinolon 

548. 

— methylbenzyltetrahydro« 

isochinolin 463. 

— methylpropionylbenzal» 

tetxähydroisoohinolin535. 

— methylstyrylbenzyltetra« 

hydroisochinplin 505. 

— oxyäthylphenyltetra» 

hydroisochinolin 509. 

— phthalidyltetarahydroiso» 

chinolin 555. 

— Btyrylbenzyltetrahydroiso« 

chinolin 503. 

— yinylbenzalphthalimidin 

536. 
Methylendioxymethyldimeth' 
oxyrinylphenyl-dihydro» 
isochinohn 485. 

— isocarbostyril 536. 

— isoohinolon 536. 

— tetrahydroisochinolin 468, 

469. 
Methylendioxymethyldinitro* 

be^izyltetrahydroisoohi' 

nolin 451. 
Methylendioxymethylendi« 

oxy-methylaminonaph« 

thylbenzaldehyd 566. 

— phenyltetrahydroisoohi' 

nolin 663. 



Methylendioxymethyl-indol 
448. 

— isobutyltetrahydroisochi» 

nolin 446. 

— isopropyltetrahydroiso» 

chinohn 446. 

— methoxyphenyltetra* 

hydroisochinolin 458. 

— methylcyanaminoäthyl* 

piperonyltetrahydroiso' 

chinoliniumhydroxyd 

444. 

— methylendioxydimethyl« 

aminoäthylbenzaltetra« 
hydroisochinolin 571. 
— ■ methylendioxjrvinylpliB« 
nyldihydroisochinolin 
565. 

— naphthyltetrahydroiao» 

chinolin 453. 

— nitromethyltetrahydroiso' 

chinolin 445. 

— phenyltetrahydroisoohi« 

nolin 451. 

— propyltetrahydroisochino« 

lin 445. 
Methylendioxymethyltetra» 

hydro-chinolin 444. 
■ — isochinolin 443, 445. 

— isochinolincarbonsäure« 

nitril 542. 
Methylendioxynitrobenzoyl« 

tetrahydroisochinolin 

444. 
Methylendioxyoxo-dimeth« 

oxyphthalidyltetrahydro« 

isochinolin 525. 

— indenochinoxalin 630. 

— methyldimethoxyacetyl» 

phenyltetrahydroisoohi« 
nolin 540. 

— methylendioxyphthalyl« 

indenoimidazol 646. 

— methyltetrahydroisochi« 

nolin 525. 

— tetrahydroisochinolin 625. 
Methylendioxyoxyoarboxy» 

phenyl-chinolinoarbon« 
saure 547. 

— cinohonins&ure 547. 
Methylendioxyoxydimethoxy« 

methyl-butyrylbenzyl» 

tetrahydroisochinohn 

520. 

— isobutyTylbenzyltetra« 

hydroisochinolin 521. 

— propionylbenzyltetra» 

hydroisochinolin 520. 
Methylendioxy-phenathyl« 
pyrrylketon 525. 

— pnenanthrenochinoxalin 

628. 

— phenanthrophenazin 628. 

— phenylchinolin 453. 

45* 
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Methylendioxyphenyl- 

chinolincarbonsäure 542; 
Derivate 542, 543. 

— cinchoninsäure 542; Deri« 

vate 542, 543. 

— dihydroisoohinolin 452. 

— diindolizylmethan 628. 

— indenopyrazolcarbonsäure 

637. 

— norhydrohydrastinin 563. 

— ozazolidon 552. 

— tetrahydroisochinolin 451. 

— zimtaldehydisoxim Tgl. 

552. 
Methylendioxy -Phthalsäure» 
imid 628. 

— piperonyldihydroisoohi» 

nolin 563. 

— styrylchinazolon 630. 

— styrylchinolin 453. 

— styrylhydrouracil 632. 

— styrylpyrrylketon 626. 

— styryltetrabydroisochino* 

Im 452. 

— tetrahydrochinaldin 444. 

— tetrahydrochinazolin 624. 

— tetrahydroisochinolin 442. 

— trimethyldimethoxyyinyl» 

phenyldihydroisoohinoli» 
niumhydroxyd 491. 
Methylen-grün 416. 

— nitrobenzvlamin, trimeres 

3. 

— violett 421. 
Methyl-formylaminomer* 

captotoluol 215. 

— formylisoxazolon, Derivate 

316, 317. 

— furfurylidenthiobarbitur» 

saure 607. 

— guanin 133, 134. 

— harnsaure 154. 

— harnsaureglykol 172, 173. 
Methylharnsäureglykol- 

ftthylather 173. 

— diathyl&ther 174. 

— dimethylather 173. 

— methyläther 173. 
Methyl-hexylketonpyrrol 118. 

— horaopiperönylchinolon 

526. 

— hydrastinin 449. 

— hydrazidopyrazoisocumar» 

azon 50. 

— hydrohydrastinin 445. 

— hyoseiniumhydroxvd 248; 

Anhydrid des Schwefel« 
säureesters 248. 

— imidazolotriazolobenzol 

192. 

— imidopyrazoisocumarazon 

49. 

— iminothionthiodiazolidin 

600. 

— indolylhydrokotarnin 629. 



Methylindoxazenessigsaure 

378. 
Methylisoamyl-desoxyber* 

berin 497. 

— dihydroberberin 497. 

— dihydrodesoxyberberin 

484. 

— phenyldioxotriazolidin 60. 

— phenylurazol 60. 

— tetrahydroberberin 483, 

484. 
Methylisobihydro-hydrastinin 
571. 

— kotarnin 671. 
Methylisobutyl-desoxyber« 

berin 497. 

— dihydroberberin 497. 

— dihydrodesoxyberberin 

484. 

— methyldihydroberberin 

496. 

— tetrahydroberberin 484. 
Methylisopropyl-berberinal« 

hydrat 521. 

— desoxyberberin 495. 

— dihydroberberin 495. 

— dihydrodesoxyberberin 

482. 
Methylisopropylphenoxy- s. 

Carvacroxy-, Thymoxy-. 
Methylisopropyltetrahydro» 

berberin 479, 480, 482. 
Methylisotetrahydro-anhydrO' 

berberin B 469. 

— berberin 469. 

— berberin A 470. 

— berberin B 469. 
Methyl-isoxazol 208. 

— isoxazolcarbonsäure 376. 
Methylisoxazolcarbonsaure- 

anilid 376. 

— Propionsäure 383. 

— toluidid 376. 
Methylisoxazolon 264. 
Methylisoxazolon-aldehyd, 

Derivate 316, 317. 

— propionsäurehydroxyl' 

amid 386. 
Methyl-jodanilinomethylen« 
isoxazolon 316. 

— jodmethylanilinomethylen« 

isoxazolon 317. 

— jodmethylphenylimino» 

methylisoxazolon 317. 

— jodphenyliminomethyl' 

isoxazolon 316. 

— kaffolid 654. 

— leukothionin 412. 
Methylmercapto-äthylphthal" 

amids&ure, Anhydrid 323. 

— aminothiodiazol 609. 

— anilinothiodiazol 61Ö. 

— anthrachinothiazol 358. 

— benzotriazin 31. 

— benzotriazinoxyd 31. 



Methylroercapto-dipxomethyl« 
tetrahydropurin 169. 

— dioxotetrahydropurin 169. 

— diphenyltriazolon 81. 

— endothiodiphenyltriazolin 

— iminothiodiazolin 609. 

— nitrobenzylmercaptothio« 

diazol 583. 

— oxodihydropurin 166. 

— oxoiminotetrahydropurin 

169. 

— oxothiontetrahydropurin 

169. 

— phenyliminothiodiazolin 

610. 

— phenylthiazolin 249. 

— phenylthiodiazolthion 611. 

— propylphthalamidsäure, 

Anhydrid 324. 

— thiodiazolazonaphthol 611. 

— thiodiazplthion 611. 
Methylmethoxyäthoxyphenyl- 

furazan 584. 

— furazanoxyd 684. 

— furoxan 684. 
Methylmethoxymethylen* 

dioxy- s. Methoxymethy« 
lendioxy methyl- . 
Methylmethoxyphenyl-imino« 
methylisoxazolon 317. 

— isoxazolcarbonsäure 384. 

— pyridinochinazolon 61. 
Methylmethyl-cyanamino* 

äthylpiperonylmethylen* 
dioxytetrahydroisocnino» 
liniumhydroxyd 444. 

— dihydroberberin 491. 
Methylmethylenbenzthiazolin 

vgl. 216. 
Methylmethylendioxy- s. a. 

Methy lendioxy methyl- . 
Methylmethylendioxyoxo- 

dimethoxyacetylphenyl« 

tetrahydroisochinolin 

540. 

— tetrahydroisochinolin 625. 
Methylmethylendioxyphenyl- 

chinolincarbonsäure 643. 

— cinchoninsäure 543. 

— furazanoxyd 640. 

— furoxan 640. 

— oxazolidon 662. 
Methylmethyl-mercaptodioxo« 

tetrahydropurin 169. 

— phenmorpholylpentadien« 

ylidenpfienmorpholi« 
niumhydroxyd 211. 

— tetrahydroberberin 476, 

477. 
Methyl-morpholin 203. 

— naphthooxazolon 288. 

— naphthoylenoxazol 298. 
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Methyl-nitrophenthiazinoxyd 
228. 

— nitrophenyltetrazol HO. 

— nitrosoanilinoäthyl» 

Saccharin 268. 

— norhydraatinin 449. 
Methylnorhydragtinin-dimeth= 

oxyhydroxybenzylat 449. 

— hydroxyathylat 460. 

— hydroxybenzylat 449. 

— hydroxydimethoxybenzy* 

kt 449. 

— hydroxymethylat 449. 
Methyl-norhydrohydrastinin 

445 ; s. a. Hydrohydrasti* 
nin. 

— noroxyberberin 536. 

— osotriazolcarbonsaure 86. 

— oxdiazolcarbonsaureäthyl* 

ester vgl. 615. 

— oxidodiphenylindolin 243. 

— oxidonortropanol 245. 
Methyloxo-athyltetrahydro« 

furylmethylimidazol 587. 

— benzaltetranydrofuryl* 

methylimidazol 594. 

— dihydropurin 125. 

— iminotetrahydropurin 133, 

134. 

— indolinylidenpyrazolon 71. 

— methylphenmorpholyl» 

heptadienyUdenphen» 
morpholiniumhydroxyd 
211. 
— • phenyliminothiodiazolidin 
599. 

— tetrabydrofurylmethyl« 

imidazol 586. 
Methyloxothion-phenyl* 
thiazolidin 322. 

— thiazolidylidenbarbitur« 

saure 657. 

— trioxohexahydropyrimi« 

dylidenthiazolidin 657. 
Methyloxy-athoxydihydro* 
harnsäure 173. 

— aminopurin 134. 

— benzyltriazolon 40. ' 
Methyloxybismethylendioxy- 

desdihydroberbin 566. 

— dihydronaphthoisochinolin 

566. 

— hexahydronaphthoiso' 

chinolin 567. 
Methyloxydimethoxymethy« 
lendioxy-desdihydro» 
berbin 509, 510. 

— dihydronaphthoisochinolin 

500. 

— hexahydronaphthoiso« 

chinolin 510. 
Methyloxymethoxy-dihydro« 
harnsäure 173. 

— methylendioxydihydro« 



nvi 
ohi 



isochinolin 458. 



Methyloxymethoxyniethylen» 
diöxytetrahydroiso» 
chinolin 455, 457. 

Methyloxymethylendioxy- 
dimethoxyvinylphenyl« 
dihydroigochinolin 498. 

— tetrahydroisochinolin 447. 
Methyloxy-methylphenyl» 

pyrazolcarbonsäore, Lac» 
ton 586. 

— methylxanthin 133. 

— phenthiazin 252. 
— • purin 125. 

— triazolcarbonsäuremethyl« 

ester 93. 
Methylpentamethylen-arsin 
670. 

— arsindibromid 670. 

— arsindijodid 670. 

— arsinoxyd 670. 
Methyl-phenäthyltriazolon 40. 

— phenetidinomethyIeniBox= 

azolon 317. 

— phenmorpholin 211. 

— phenmorpholylpentadienal 

211. 

— phenmorpholylpentadieny» 

lidenmethylphenmorpho« 
liniumhydroxyd 211. 

— phenselenazin 231. 

— phenthiazim 403. 

— phenthiazin 226. 

— phenthiazinhydroxy* 

methylat 227. 

— phenthiazinoxyd 227. 
Metnylphenyl-athoxytriazolon 

80. 

— azipyrazolin 7. 

— benzylthiazolontolylimid 

296. 

— benzylthiazolthion 296. 

— bromphenylpyrazolo» 

pyrazol 114. 

— carboxyphenylpyrazolo» 

pyrazol 185. 

— cnlomitrophenyltriazol 

16. 

— chlorphenylpyrazolo» 

pyrazol 114. 

— deaoxyberberin 507. 

— dibydroberberin 507. 

— dihydrodesoxyberberin 

505. 

— dioxotriazolidin 58. 

— dioxybenzalrhodanin 371. 

— furylpyrazolon 589. 

— hydrazidopyrazoiso« 

cumarazon 50. 

— imidazolotriazolobenzol 

192. 

— iminomethylisoxazolon 

316. 

— iminöoxodihydrothio» 

naphthenylidenindolin 
344. 



Methylphenyl-isoxazol 217. 

— isoxazoloar bonsaure 379. 
Methylphenylisoxazolcarbon» 

säure-äthylester 380. 

— amid 380. 
Methylphenyl-isoxazoliums 

hydroxyd 216. 

— isoxazolon 278, 283. 

— methylendioxyphenyl* 

tetrahydrochinolin 453. 

— methylsulfontriazolon 81. 

— nitromethylphenyltriazol 

16. 

— nitrophenyltriazol 16. 

— nitrosofurylpyrazolon 589. 

— oxazin 218, 219. 

— oxazol 217, 218. 

— oxazolon 283. 

— oxdiazol 574, 575. 

— oxophenyliminotbio« 

diazolidin 599. 

— pentamethylenarsin 672. 

— pentametbylenarsonium* 

hydroxyd 671. 

— phthalidylidenpyrazolon 

604. 

— pyridinochinazolon 51. 

— rhodanin 313. 

— tetrahydroberberin 502, 

505. 

— tetramethylenargoniums 

hydroxyd 669. 

— tetrazol 110. 

— thiazol 218. 

— thiazolontolylimid 280. 

— thiazolthion 281. 

— thionin 415. 

— tolyldihydropyrazolo« 

furazan 663. 

— tolylpyrazolopyrazol 115. 

— tolylpyrazolotriazol 192. 

— triazol 6. 

— triazolcarbonsäureathyl* 

ester 87. 

— triazopyrimidinhydroxyl» 

säure 130. 

— trimethylenoxazolidin vgl. 

216. 

— trioxohexahydropyrimi* 

dylidenpyrazolon 161. 
• — urazol 58. 
Methyl-phthalylbenzthiazol 

341, 342. 

— piperonyltriazolon 40. 
Methylpropyl-berberin 518. 

— berberinalhydrat 520. 

— berberinalhydratpseudo« 

cyanid 547. 

— deaoxyberberin 495. 

— dibydroberberin 495. 

— phenyldioxotriazolidin 59. 

— phenylurazol 59. 

— pyridinochinazolon 51. 
Metbylpseudocumidino» 

methylenisoxazolon 317. 
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Methyl-pseudohydantoin 312. 

— pyrazoisocumarazon 592. 

— pyrazoigooumarazoncar' 

bonsaure 610. 

— pyridindicarbonsaure» 

anhydrid 322. 

— pyridinochinazolon 51. 

— rhodanin 313. 

— rhodaninalloxan 657. 

— rhodaninsaure 313. 

— rhodim 264, 265. 

— scopolaminiumhydroxyd 

248; Anhydrid des 
Schwefelgaureesters 248. 

— scopoliniumhydroxyd 246. 

— styrylisoxazol 222. 

— styrylisoxazolcarbonsaure 

381. 
Methylsulfoaminophenyl- 
benzthiazol 435. 

— benzthiazolsulfonsaure 

436. 
Methylsulfon-athylphenyl« 
triazolon 81. 

— methylpbenyltriazolon 81. 

— phenyltriazolon 80. 
Methylsulfophenyltetrazol 

110. 
Methyltetrahydro-berberin 
469, 470, 477. 

— berberiniumhydroxyd474; 

vgl. a. Canadinhydroxy* 
methylat. 

— cumarinopyridin 286. 
Methyl-tetramethylentetra* 

hydrooxazin vgl. 207. 

— tetrazol 108. 

— tetrazolcarbonsäure 184. 

— tetrazolcarbonsäurenitril 

184. 
Methylthiazolidon-anil 260, 
261. 

— azin 262. 

— bromanil 261. 

— chloranil 261. 

— imid 260, 261. 

— phenylsemicarbazon 262. 

— semlcarbazon 261. 

— thiosemicarbazon 262. 

— tolylimid 261. 
Methyl-thiazolin 206. 

— thiazolinylsemicarbazid 

261. 

— tbiazolinyltbiosemicarb' 

azid 262. 

— thiazolon264;dimeres265. 

— tbiazolyliminomethyl« 

thiazolin 399. 
Methylthio- s. a. Methyl' 

mercapto-. 
Methylthiochromono-aoridon 

346. 

— acridondioxyd 346. 



Methyl-thiomorpholin 204. 

— thiophenoindol 222. 

— thiophenoindolcarbon« 

s&ure 380. 

— thiosaccharin 269. 

— thiotbiazolidon 260, 262 

— thioxanthonacridon 346. 

— thioxanthonacridon' 

dioxyd 346. 

— thiuret 527. 

— toluidinomethylenisox* 

azolon 316, 317. 

— tolylbenztriazol 12. 

— tolyliminomethyliBOxazo' 

Ion 316, 317. 

— tolyloxazol 219. 

— tolyltetrazol 110. 

— tolylthiazol 219. 

— triazaindolizin 111. 
• — triazol 5, 6. 
Methyltriazol-azonaphthol 

106. 

— carbonsaure 86. 

— carbonsaurenitril 87. 

— dicarbonsäuredimethyl' 

ester 90. 
Methyl-triazoloncarbonaaure» 
methylester 93. 

— triazolonimid 39. 

— triazopyridazin 111. 
Methyltriazopyridazin- 

benzoylhydroxylsäure 
121. 

— chlorid 112. 

— hydroxylsaure 127. 

— hydroxylsäure&thylester 

121. 

— Jodid 112. 

— sulfhydroxylsäure 128. 
Methyl-trimethylenoxazolidin 

vgl. 207. 

— trimethylphenylimino» 

metbylisoxazolon 317. 

— triphenylnaphthylpyr« 

azolodihydrooxazin 650. 

— vinylbenzylmorpholinium* 

hydroxyd 204. 

— xanthin 133. 

— xanthincarboyltheo« 

bromin 139. 
Modern-violett 433. 

— violett N 423; Leukobase 

422. 
Monoamine der Heteroklasse 
SN 99. 

— der Heteroklasse 4 N 188. 

— der Heteroklasse 1 O, 1 N 

398. 

— der Heteroklasse 4 O, 1 N 

571. 
Monokarbonsäuren 

der Heteroklasse 3 N 86. 

— der Heteroklasse 4N 183. 

— der Heteroklasse 10, IN 

375. 



Monokarbonsäuren 

der Heteroklasse 2 0, 1 N 
542. 

— der Heteroklasse 1 O, 2 N 

615. 

— der Heteroklasse 2 O, 2 N 

637. 

— der Heteroklasse 1 O, 3 N 

658. 
Monooxoverbindungen 

der Heteroklasse 3 N 36. 

— der Heteroklasse 4N 123. 

— der Heteroklasse 5 N 193. 

— der Heteroklasse 6N 196. 

— der Heteroklasse 10, IN 

259. 

— der Heteroklasse 2 0, 1 N 

522. 

— der Heteroklasse 3 0, 1 N 

552. 

— der Heteroklasse 4 0, 1 N 

568. 

— der Heteroklasse 1 0, 2 N 

585. 

— der Heteroklasse 2 0, 2 N 

630. 

— der Heteroklasse 5 0, 2 N 

647. 

— der Heteroklasse 1 0, 3 N 

662. 

— der Heteroklasse 2 0, 3 N 

660. 

— der Heteroklasse 1 0, 4 N 

664. 

— der Heteroklasse 2 0, 4 N 

666. 
Monooxyverbindungen 

der Heteroklasse 3 N 28. 

— der Heteroklasse 4 N 121 . 

— der Heteroklasse 1 0, 1 N 

245. 

— der Heteroklasse 2. 0, IN 

454. 

— der Heteroklasse 4 O, 1 N 

566. 

— der Heteroklasse 1 0, 2 N 

581. 

— der Heteroklasse 2 O, 2 N 

629. 

— der Heteroklasse 4 O, 2 N 

642. 

— der Heteroklasse 1 0, 3 N 

651. 

— der Heteroklasse 2 O, 3 N 

660. 
Monosulfonsauren 

der Heteroklasse 3 N 97. 

— der Heteroklasse 4N 187. 

— der Heteroklasse 10, IN 

395. 

N. 

Naphthalinazobenzyl-desoxy* 
berberin 550. 

— dihydroberberin 550. 
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Naphthalinazo-dimethoxy< 
methylendioxybenzyl» 
didehydroberbin 660. 

— methylisoxazolon 316. 

— oxymethylisoxazol 316. 

— phenylfurylpyrazolon 603. 

— phenylisoxazolon 328. 

— phenyloxyfurylpyrazol603. 
Naphthalindisulfonsaureazo' 

phenylisoxazolon 329. 
Naphthahnsulfonsaureazo- 
carboxymethylsulfon» 
sulfazon 364. 

— oxybenzothiazffldioxyd 

321. 

— oxycarboxymethylsulfon« 

benzothiazindioxyd 364. 

— phenylisoxazolon 329. 

— sulfazon 321. 
Naphthochinolindicarbon« 

saureanhydrid 341. 
Naphthoehinon-dioximper* 
oxyd 624. 

— imidsulfonsaure, Anhydrid 

286. 

— methylmercaptothiodiazo» 

linylidenhydrazon 611. 
Naphthoesaure-sulfinid 287. 

— sulfonsäureimid 287. 
Naphtho-furazan 676. 

— furazanoxyd 624. 

— furoxan 624. 

— isothiazolondioxyd 287. 
Naphtholsulfönsaureazo-oxy« 

benzothiazindioxyd 321 . 

— sulfazon 321. 
Naphtho-morpholon 289. 

— oxazolon 287. 

— oxdiazol 576. 

— oxdiazoloxyd 624. 

— phenazoxin 240, 241. 

— phenoxazin 241 . 

— phenoxazon 255. 

— phenthiazin 241. 

— pyridindicarbonsäure* 

anhydrid 341. 

— selenodiazoldisulfonsaure 

620. 

— triazol 17. 
Naphthsultam 220. 
Naphthsultam-ehinon 286. 

— ehinondichloiid 286. 

— phenazin 651. 
Napnthyl-aminsulfonsaure, 

Sultam 220. 

— benzothiotriazindioxyd 

649. 

— benzoxazol 242. 

— benzsulfontriazin 649. 

— dioxybenzalrhodanin 372. 

— diphenyloxazolidon 292. 

— diphenyltriazol 22. 
Naphthylen-diatninsulfon« 

s&ure, Sultam 401. 

— phenylensultam 240. 



Naphthyl-hydrohydrastinin 
463. 

— iminomethylphenylpyrazol 

9. 

— isocyanursaure 77. 

— methyldiphenylisoxazolo> 

dihydrooxazin 626. 

— methyltriphenylpyrazolo' 

dihydrooxazin 660. 

— naphthotriazol 17. 

— phenyloxazolon 282. 
Narkotin 556, 557, 558, 559. 
Narkotin, Oxybetain aus — 

557. 
Narkotinhydroxymethylat 

667. 
Narkotinsaure 647. 
Neokotarnin 457. 
Neooxyberberin 521. 
Neooxyberberinaceton 640. 
Neublau R 409. 
Nilblau A 418. 
Nitramine der Heteroklasse 3 N 

107. 
Nitro-acetaminophenylbenz« 

triazol 102. 

— aoetiminothiazin 266. 

— aoetylindoxazen 283. 

— äthoxyphenylnaphtho* 

triazol 18. 

— äthylhydrokotarnin 455. 

— aminoisoxazol 263. 

— aminophenylbenztriazol 

102. 

— anthrachinonsulfamid, 

Anhydrid 297. 
Nitrobenzal-bisaminomethyl» 
phenylpvrazol 146. 

— bismethylphenylpyrazolon 

146, 147. 

— bismethylphenylpyrazolon« 

imid 146. 

— bisphenylaminomethyl« 

pyrazol 146. 

— bisphenylmethylpyrazolon 

146, 147. 

— bisphenylmethylpyrazo« 

lonimid 146. 

— pseudothiohydantoin 335. 

— tetrazolylformamidrazon 

183. 
Nitro-benzazimidol 11. 

— benzazoxazin 574. 

— benzfurazanoxyd 623. 

— benzfuroxan 623. 

— benzimidazolylmethylen« 

oxindol 55. 

— benzoeeauresulfinid 268. 
Nitrobenzolazo-aoetyltolui» 

dinophenylthiazol 440. 

— aminosulfazonazobenzol« 

sulfonsaure 441. 

— methylisoxazolon 314. 

— oxymethylisoxazol 314. 

— phenylisoxazolon 327. 



Nitrobenzolazotoluidino' 

phenylthiazol 333. 
Nitrobenzo-oxdiazin 574. 

— oxdiazincarbonsaure 616. 

— oxdiazincarbonsaureathyl > 

ester 616. 

— oxdiazincarbons&ureamid 

616. 

— phenoxazin 240. 
Nitrobenzoxa'zolon 270. 
Nitrobenzoyl-anthranil 294, 

295. 

— anthranilsaure, Anhydrid 

294, 296. 

— benzazoxazin 594. 

— benzooxdiazin 594. 

— benzooxdiazincarbonsäure» 

äthylester 616. 

— indoxazen 295. 

— methylendioxytetrahydro > 

isochinoliri 444. 

— norhydrohydrastinin 444. 

— phenyloxdiazolon 590. 
Nitro-benzthiazolindioxyd 

210. 

— benztriazol 10. 

— benzylhydrokotarnin 459. 

— benzylmercaptodiphenyl- 

triazolon 82. 

— benzylsaocharin 268. 
Nitrobisdimethylamino- 

phenazthioniumhydroxyd 
416. 

— phenthiazin 416. 

— phenthiazinsulfonsäure 

435. 
Nitro-carboxybenzylhydro» 
kotarnin 544. 

— cuminalrhodanin 337. 

— cusparin 462. 

— dimethoxybenzylhydro» 

kotarnin 509. 

— dimethylbenzfurazanoxyd 

623. 

— dimethylbenzfuroxan 623. 

— dimethylbenztriazol 14. 

— dimethylphenylbenztriazol 

14. 

— dimethylphenylbenz» 

triazoloxyd 15. 

— gnoskopin 659. 

— gnoskopinhydroxymethy» 

lat 559. 

— iminothiazin 266. 

— indolphenylisoxazolindigo 

606. 
Nitroindoxazen-carbonsaure 
376. 

— oarbonsäureamid 377. 

— carbonsauremethylester 

377. 
Nitro-isatoB&ureanhydrid 320. 

— isocusparin 526. 

— isoxazolon 263. 

— isoxazolonimid 263. 
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Nitro-kryptopin 534. 

— leukomethylenbtau 416. 

— leukomethylenblausulfon« 

saure 436. 

— mercaptomethylformyl« 

aminotoluolsulfonsäure 
396. 

— methoxyphenylbenz' 

triazol 28. 

— methoxyphenylnaphtho« 

triazol 18. 

— methylbenzazimidol 12. 

— methylbenzthiazolsulfon« 

B&urehydroxymethylat, 
Anhydroform 396. 

— methylbenztriazol 11. 

— methyldesoxyberberin 492. 

— methylenblau 416. 
Nitromethyl-formylamino= 

mercaptotoluolauLforu 
saure 396. 

— hydrohydrastinin 446. 

— hydrokotarnin 454. 

— indoxazen 213. 

— phenoxazin 233. 

— phenthiazinoxyd 228. 

— ■ phenylbenztriazoloxyd 13. 

— phenylmethylphenyltri* 

azol 16. 

— phenylpseudothiohydan* 

toin 306, 307. 

— phenylaaccharin 275. 

— Saccharin 276. 
Nitren 110. 
Nitro-naphthofurazan 575. 

— naphthooxazolon 288. 

— naphthooxdiazol 575. 

— naphthsultam 221. 

— nitraminophenylbenztri* 

azol 107. 

— nitrophenylbenztriazol 11. 

— oxodihydrophenanthreno' 

triazin 53. 

— oxodimethyldihydrobenz' 

triazol 42. 

— oxooximinodihydrobenzo» 

thiazindioxyd 321. 
Nitrooxy-benztriazol 11. 

— isoxazol 263. 

— methylbenztriazol 12. 

— methylendioxybenzyl' 

nitropiperonoylhydros 
kotanun 572. 

— phenanthrenotriazin 53. 

— phenylbenztriazol 20, 30. 
Nitro-phenselenazin 231. 

— phenthiazin 228, 229. 

— phenthiazinoxyd 228. 
Nitrophenyl-aoetaminobenz» 

triazol 100. 

— aoetonylbenztriazolphenyl' 

hydrazon 48. 

— aöetylbenzoylthiazolidon 

— aminobenztriazol 100. 



Nitrophenyl-be/izazimidol 20. 

— benzoxazol 235. 

— benzoyloxdiazolon 591. 

— benzoyltbiazolidon 339. 

— benzoylthiazolidonimid 

339. 

— benztriazol 11. 

— benztriazolcarbonsäure* 

oxyd 88. 

— benztriazolylessigsäure? 

äthylester 88. 

— bisiminomethylphenyl« 

pyrazolinylmethan 146. 

— bisoxomethylphenylpyr» 

azolinylmethan 146, 147. 

— bisphenyliminomethyl« 

pyrazolinylmethan 146. 
— - bisphenyloxomethylpyr* 
azolinylmethan 146, 147. 

— chloracetaminobenztriazol 

101. 

— chloraminobenztriazol 

101. 

— dihydrobenzotriazin 11. 
— ■ furylpyrazolon 588. 

— iminomethylphenylbenzs 

isothiazolindioxyd 275. 

— methylphenyltriazol 16. 

— methyltetrazol HO. 
— • nitrobenztriazol 11. 

— oxdjazolon 591. 

— oxytriazolearbonsäure« 

methylester 93. 

— phenyltetrazol 112. 

— pseudothiohydantoin 306. 

— tetrazol 109. 

— triazoloncarbonsaure» 

methylester 93. 
Nitro-piperonalphenylhydr« 
azon 672. 

— piperonylidenhydrokotar« 

nin 667. 

— pyrocusparin 462. 

— Saccharin 268. 
Nitrosimino-phenyltriazolin 

46. 

— thiazolin 263. 

Nitroso- s. a. Isonitroso- und 

Oximino-. 
Nitroso-aoetyltoluidino' 

phenylthiazol 400. 

— anilinophenylisoxazol 279. 

— anisidinophenylisoxazol 

280. 

— bismethylüninothiodiazo» 

lidin 599. 

— bromanilinophenylisoxazol 

279. 

— guanazol 57. 

— mercaptoathylphthaJamid< 

saure, Anhydrid 323. 

— mereaptopropylphthal> 

amids&ure, Anhydrid 
324. 



Nitroso-methylaminomethyl» 
iminothiodiazolin 599. 

— methylanilinoäthyl« 

Saccharin 268. 

— methyliminomethylamino' 

thiodiazolin 599. 

— methylphenylfurylpyr» 

azolon 589. 

— naphthooxazolon 288. 

— oxyphenylbenztriazol 67. 

— oxytriazöl 63. 

— oxytriazolylessigsaure» 

amid 64. 
Nitrosophenyl-furylpyrazolon 
602. 

— isoxazolonanil 279. 

— isoxazolonbromanil 279. 

— isoxazolonmethoxyanil 

280. 

— thiazolontolylimid vgl. 281 . 
Nitrosotoluidinophenylthiazol 

332. 
Nitro-sulfazon 274. 

— tetramethylleukothionin 

416. 

— tetramethylleukothionin» 

sulfonsäure 435. 

— tetramethylthionin 416. 

— thiophenmorpholondioxyd 

274. 

— toluolazophenylisoxazolon 

327, 328. 

— trisphenylthionthiodiazo* 

linylmercaptomethan 61 1 . 
— • tristhionphenylthiodiazo» 

linylmercaptomethan 61 1 . 
Nomenklatur: Aza-(Präfix) 

623 Anm. 

— Isocumarazon 278. 

— Isoharnsäure 157. 

— Oxa-(Präfix) 523 Anm. 

— Thia-(Präfix) 587 Anm. 
Norhydrastinin 447. 
Norhydrastinin-hydroxy« 

athylat 448. 

— hydroxybenzylat 448. 

— hydroxymethylat 447. 
Norhydrohydrastinin 442. 
Norketoanhydrokryptopüv 

säure 548. 
Norkotarnin 455. 
Noroxyhydrastinin 526. 
Norscopolin 246. 



0. 

Octyl-desoxyberberin 497. 
— dihydroberberin 497. 
Oktaoxoverbindungen der 

Heteroklasse 4 N 166. 
Opiansäureoxim, Anhydrid 

363. 
Opianyl- s. a. Dimethoxy« 

pnthalidyl-. 
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Opianyl-hydrokotarnin 560. 

— narkotin 570. 
Oscin 245, 246. 
Osotriazol 5. 

Oxa (Präfix) 523 Anm. 
Oxadithiatriazahexahydro' 
dibenzoanthracen 662. 
Oxalyl-biguanid 79. 

— dianthranil 632. 

— dianthranilsäure, 

Dianhydrid 632. 
Oxazolidincarbonsäurepropyl» 

ester vgl. 203. 
Oxazolidon 259. 
Oxazolidonimid 259. 
Oxazonanthron 341. 
Oxdiazoldioarbonsäure 617. 
Oxdiazolon-carbonsäure 618. 

— carbonsäureäthylester 618. 

— carbonsäureamid 619. 

— carbonsäureamidin 619. 
Oxido- s. a. Endoxy-. 
Oxido-dimethylmethoxy» 

phenyloxazolin 457. 

— dimethylphenyloxazolin 

448. 

— dioxobenzylphenäthyl* 

Pyrrolidin 340. 

— dioxobisoxazolidylvgl.640. 

— iminocycloheptanol 245. 

— methyldiphenylindolin243. 

— methylnortropanol 246. 

— nortropanol 245. 

— propylpyrrol 209. 

— tropanol 245. 
Oximino- s. a. Isonitroso-. 
Oximino-pseudothiohydantoin 

— pyranochinoxalin 593. 

— trimethylbicycloheptyl» 

valerafdehydisoxim vgl. 

205. 
■ — trimethyltetrahydrobenzo* 

isoxazol 266. 
Oxo-aoetaminomethylbenzo- 

oxazin 424. 

— acetoxynaphthylacetyle 

dihydrobenzooxazin 361. 

— acetoxyphenylacetyl' 

dihydrobenzooxazin 357, 
358. 

— aoetyloximinobromphenyl« 

isoxazolin 332. 

— äthylphenyldihydrodiaza« 

benzoindolizin 54. 

— athylphenylisoxazolin 283. 

— äthyltetrahydrofuryl» 

methylimidazol 687. 
Oxoamine 

der Heteroklasse 3N 105. 

— der Heteroklasse 4N 189. 

— der Heteroklasse 10, IN 

423. 

— der Heteroklasse 2 O, 1 N 

549. 



Oxoamine 

der Heteroklasse 1 0, 2 N 
620. 

— der Heteroklasse 2 0, 2 N 

638. 
Oxoamino-diphenyldihydros 
pyridinopyTazol 55. 

— methyldihydrodiazabenzo' 

indolizin 50. 

— phenylbenzooxazin 425. 

— phenyldihydrodiazabenzos 

indolizin 54. 

— phenyldihydrothiodiazin 

601. 
Oxoanilino-dihydropyridino* 
chinoxalin 51. 

— me.thyldihydrodiazabenzos 

indolizin 50. 

— phenyldihydrodiazabenzo* 

indolizin 54. 

— phenyliminophenylisox* 

azoün 325. 

— triphenyldihydropyridino» 

pyrazol 65. 
Oxoantipyryliminophenyl« 

isoxazolin 326. 
Oxobenzalamino-methyl» 

dihydrodiazabenzo< 

indolizin 50. 

— phenyldihydrodiazabenzo» 

indolizin 54. 
Oxo-benzisoxazolin 269. 

— benzoisoxazolin 269. 

— benzolsulfaminophenyl* 

benzooxazin 426. 

— benzooxazin 278. 
Oxobenzooxazincarbonsäure- 

fithylester 388. 

— methylester 388. 
Oxo-benzopyranochinolin 300. 

— benzoxazolin 269. 

— benzoyloximinobrom« 

phenylisoxazolin 332. 

— biBbenzalhydrazonohexa« 

hydrotriazin 75. 

— bisbromphenyldihydro« 

triazin 52. 

— bisoxyphenyldihydro» 
furanopyndin 370. 

367. 



dihydrobenzooxazin 
Oxooarbonsäuren 

der Heteroklasse 3 N 92. 

— der Heteroklasse 4 N 186. 

— der Heteroklasse 6 N 198. 

— der Heteroklasse 1 0, 1 N 

386. 

— der Heteroklasse 1 0, 2 N 

618. 

— der Heteroklasse 2 0, 2 N 

637. 
Oxocarboxyphenylhydrazono- 
methylisoxazolin 315. 

— phenyusoxazolin 329. 



Oxochlorphenylacetyldihydro» 

benzooxazin 291. 
Oxodiäthylaminophenyl- 

dihydrobenzooxazin vgl. 

425. 
— iminophenylisoxazolin 325. 
Oxo-diathyldinydrofurano» 

Pyridin 278. 



acetyldihydrobenzo« 
oxazin 357. 

— dibromoxyphenylaoetyl« 

dihydrobenzooxazin 357 

— dihydrazonohexahydro» 

triazin 75. 
Oxodihydro-benzooxazin 273. 

— benzooxazinessigsaure 272. 

— benzooxazinessigsaure» 

nitril 272. 

— benzothiazin 273. 

— benzothiodiazindioxyd 

588. 

— benzotriazin 43. 

— benzotriazinoxyd 43. 

— bornylenotriazin 43. 

— chinazolylmethylen« 

phthahmidin 72. 

— diazabenzoindolizin 49. 

— dicbinolinopyridin 33. 

— imidazolotriazolobenzol 

193. 

— naphthooxazin 289. 

— naphthothiazin 289. 

— phenanthrenotriazin 52. 

— purin 125, 126. 

— pyridinochinazolin 50. 

— thionaphthenyliden« 

sulfazon 528. 
Oxodiiminohexahydro-tetra» 
azaindohzin 194. 

— triazin 74. 
Oxodimethoxyphenylacetyl» 

dihydrobenzooxazin 367. 
Oxodimethyläthyl-dihydro« 
purin 129. 

— djhydrotriazaindolizin 129. 
Oxodimethylaminophenyl- 

acetylaihydrobenzo» 
oxazin 425. 

— iminophenylisoxazolin 325. 

— iminothionphenylthiazo« 

lidin 350. 
Oxodimethylbenzooxazin« 

carbonsäure 389. 
Oxodimethyldihydro-benz« 

triazol vgl. 42. 

— furanopyridin 277. 

— furanopyridincarbonsäure 

387. 

— purin 128, 129. 

— thiophenopyridincarbon« 

säure 387. 

— thiophenopyridincarbon» 

s&ureäthyfester 388. 

— triazaindolizin 128. 



714 



REGISTER 



Oxodimethyl-diphenylhexa» 
hydrotriazin vgl. 42. 

— diphenyloxazolidin 203. 

— methoxymethylphenyl» 

morpholiniumhydroxyd 
364. 
Oxodimethylphenylhydr» 
azono-methyusoxazolin 
315. 

— phenylisoxazolin 328. 
Oxodimethylphenyl-isoxazolin 

284. 

— morpholiniumhydroxyd 

277. 

— oxazolin 284. 

— oxyphenylhexahydro* 

triazin vgl. 83. 

— pyrazolidylidenoxophenyl' 

isoxazolinylidenhydrazin 
331. 

— pyrazolyliminophenyl» 

isoxazolin 325. 
Oxodimethyl-pyranochinolin 
292. 

— pyrazolyliminophenyl» 

isoxazolin 325. 

— tetrahydropyranoohinolin 

286. 
Oxo-dinitrophenylhydrazono» 
methyhsoxazolin 315. 

— dioxyphenylacetyldihydro* 

benzooxazin 367. 

— diphenyldihydrodiaza» 

benzoindolizin 54. 
• — diphenylendihydrotriazin 

Oxodiphenyl-isoxazolidin 202. 

— methylenaminomethyl* 

dihydrodiazabenzo» 
indolizin 50. 

— tetrahydrotriazin 48. 

— triazofinylthioglykolsaure 

82. 
Oxo-disulfonaphthyl« 

hydrazonophenylisoxa« 
zolin 329. 

— ditbionhexahydropurin 

157. 
Oxofuryl-bismethylindolyl* 
hexylen 597. 

— dimethylpyrrylpropylen 

286. 

— isoxazolin 524. 
-- pyrazolin 588. 

— pyrrylpropan 284. 

— pyrrylpropylen 285. 
Oxohydrazine 

der Heteroklasse 3N 105. 

— der Heteroklasse 1 O, 1 N 

438. 

— der Heteroklasse 2 0, 2 N 

638. 
Oxohydrazinoacetamino> 
phenyldihydrobenzo» 
oxazin 430. 



Oxohydrazino- aminophenyl« 
dihydrobenzooxazin 439. 

— methyldihydrobenzo« 

oxazin 438. 

— phenyldihydrobenzo« 

oxazin 439. 
Oxoimino-benzalthiazolidin 
335. 

— dihydrobenzophenazin» 

suifons&ure, Anhydrid 
653. 

— dimethyltetrahydropurin 

135. 

— dithiazolidin 527. 

— methyloxazolidin 312. 

— methyltetrahydropurin 

133, 134. 

— methyltetrahydrotriazin 

66. 

— oxazolidin 301. 

— oximinoisoxazolidin 340. 

— oximinoisoxazolin 340. 

— oximinothiazolidin 340. 

— oxymethyloxazolidin 362. 

— phenyloxazolidin 322. 

— phenylsalicylalthiazolidin 

365. 

— phenyltetrahydrothio* 

diazin 60i. 

— phenyltriazolidin 57. 

— piperonylidenthiazolidin 

553. 

— tetrahydropurin 132. 

— thiazolidin 303. 

— thiazolidyles8igsäure 300. 

— trimethyltetaahydropiuin* 

hydroxymethylat 138. 
Oxoindolenincarbonsäure« 

oxyd, Derivate vgl. 388. 
Oxoindolinyliden-barbitur* 

s&ure 70. 

— benzthiazolindioxyd 595. 

— pseudothiohydantoin 608. 

— rhodanin 607, 608. 

— sulfazon 605, 606. 

— thiophenmorpholon 605. 
Oxo-isoindolinylidenmethyl> 

ohinazolon 72. 

— isoxazolindicarbonsäure' 

diäthylester 385. 
Oxomethoxy-aoetoxyphenyl' 
acetyldlhydrobenzo» 
oxazin 367. 

— phenylaoetyldihydro* 

benzooxazin 357, 358. 
Oxomethyl-äthylamino» 
phenyliminophenyl» 
isoxazolin 325. 

— äthyldihydrodiazabenzo' 

indolizin 40. 

— äthyldihydropurin 128. 

— benzalisoxazolin 285. 

— benzaloxazolin 285. 

— benzisoxazolin 275. 

— benzooxazin 282. 



Oxomethyl-benzooxazincar» 
bonsaure 388. 

— benzopyranochinolin 300. 

— chinolinooxazin 593. 

— cinnamalisoxazolin 289. 
Oxomethyldihydro-benzo» 

oxazin 276. 

— diazabenzoindolizin 40. 

— diimidazolobenzol 129. 

— purin 125, 128. 

— pyridinoohinazolin 61. 

— triazaindolizin 127. 
Oxomethyldiphenylpyrazolyl» 

iminophenylisoxazolin 
326. 
Oxomethylendioxy-phenyl« 
acetyldihydrobenzo* 
oxazin 552. 

— phenyloxazolidin 552. 

— styryldihydrochinazolin 

630. 
Oxomethyl-iminodimethyl» 
tetrahyd^opurinhydroxy' , 
methylat 138. 

— iminotetrahydropurin 141. 

— isoxazolin 264. 

— isoxazolinylpropionsaure' 

hydroxylamid 386. 

— naphthindenooxazol 298. 

— oximinobromphenyl» 

isoxazolin 332. 

— oximinomethoxyphenyl« 

isoxazolin 364. 

— oximinophenylisoxazolin 

326. 

— perinaphthindenooxazol 

208. 

— phenmorpholylheptadieny« 

lidenmethylphenmorpho« 
liniumhydroxyd 211. 
Oxomethylphenyl-dihydro« 
diazabenzoindolizin 50. 

— dihydrofuranopyrazol 586. 

— dihydrotriazaindolizin 130. 

— hydrazonophenylisox» 

azolin 327. 

— isoxazolin 283. 

— oxazolin 283. 

— pyrazolinylidenbarbitur» 

saure 161. 
Oxomethylphenylpyrazolinyl» 
oxomethylphenylpyr» 
azolinyliden-methan 145. 

— toluylsäuremethylester 

187. 
Oxomethyl-phenylpyrazolyl« 
iminophenylisoxazolin 
326. 

— pyranoohinolin 290. 

— tetrahydropyranoohinolin 

286. 

— tolylpyrazolinyloxo« 

methyltolylpyrazoliny« 
lidenmethan 145. 
Oxonaphthooxazolin 287. 
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Oxonaphthylhydrazono- 
methyfisoxazolin 315. 

— phenylfurylpyrazolin 603. 

— phenylisoxazolin 328. 
Oxonitro-methylphenyl* 

hydrazonophenylisox» 
azolin 327, 328. 

— phenylaoetyldihydro* 

benzooxazin 291. 
Oxonitrophenylhydrazono- 
methylisoxazolin 314. 

— phenylisoxazolin 327. 
Oxo-oxazolidin 259. 

— oxdiazolin carbonsaure 618. 
Oxooximino-arninoisoxazolin 

349. 

— brom phenylisoxazolin 331. 

— dihydrobenzothiazin» 

dioxyd 320. 

— methoxyphenylisoxazolin 

364. 

— phenylfurylpyrazolin 602. 

— phenylhydrazonoisoxazo* 

lidin 349. 

— phenylisoxazolin 326. 

— triazolin 63. 

— triazolinylessigsaureamid 

64. 
Oxo-oxodimethyltolylpyr« 
azolinytiminophenyl« 
isoxazolin 326. 

— oxybenzyltetrahydro« 

furylmethylimidazyl» 
methan 612. 

— oxyoarboxybenzolazo« 

phenylhydrazonomethyl« 
isoxazolin 316. 

— oxysulfonaphthylhydr» 

azonodihydrobenzo* 
thiazindioxyd 321. 

— phenmorpholin 273. 
Oxophenyl-aoetyldihydro» 

benzooxazin 291. 

— benzalisoxazolin 298. 

— benzaloxazolin 298. 

— benzooxazin 293, 294. 

— benzylhydrazonophenyl« 

isoxazolin 328. 

— benzyloxazolin 295. 

— benzyltetrahydrothio« 

diazindioxyd vgl. 585. 

— bromphenylpyrazolinyl« 

oxophenylbromphenyl« 
pyrazolinylidenmethan 
149. 

— oarbonyldioxybenzal« 

oxazolin 554. 

— dihydrobenzooxazin 290. 

— dihydrodiazabenzo« 

indolizin 53. 

— dimethoxycarbomethoxy« 

benzaloxazolin 394. 

— dimethylpyrazolylimino« 

phenylisoxazolin 325. 



Oxophenyl-dioxybenzal» 
isoxazolin 368, 369. 

— furfurylidenoxazolin 526. 
Oxophenylhydrazono- 

dihydrobenzothiazin* 
dioxyd 321. 

— furylpyrazolin 602. 

— methylisoxazolin 314. 

— phenylfurylpyrazolin 603. 

— phenylispxazolin 326. 
— ■ phenyltriazolin 64. 
Oxophenylimino-anilino* 

methylenthiazolidin 350. 

— methylphenylthiodiazoli» 

din 599. 

— raethylthiodiazolidin 599. 

— oxytrimethylenthiazolidin 

vgl. 362. 
Oxophenyliminophenyl- 

anilinomethvlenthiazoli* 
din 350. 

— iminomethylphenyl* 

thiazolidin 350. 

— iminomethylthiazolidin 

350. 

— oxazolidin 302. 

— thiodiazolidin 599. 
Oxophenyl-iminotriphenyl= 

thiazolidin 338. 

— indolenincarbonsäureoxyd 

vgl. 390. 

— isopropylbenzalisoxazolin 

300. 

— isoxazolin 278. 
Oxophenylisoxazolinyliden* 

nydrazino-dimethoxy» 
diphenylazoamino« 
naphtholdisulfonsäure 
330. 

— dimethyldiphenylazo» 

aminonaphtholdisulfon» 
säure 330. 

— diphenylazonaphthyl» 

aminsulfonsäure 330. 

— diphenylazosalicylsaure 

330. 
Oxophenyl-methylbenzal» 
isoxazolin 299. 

— methylbenzaloxazolin 299. 

— methylindolylmethylen» 

oxazolin 597. 

— naphthyhnethylenoxazo» 

lin 300, 301. 

— oxazolidin 276. 

— oxdiazolin 590. 

— oxybenzalisoxazolin 359. 

— piperonylidenisoxazolin 

553. 

— salioylalisoxazolin 359. 

— tolylpyrazolinyloxophenyl« 

tolylpyrazolinyliden« , 
methan 150. 

— tolyltetrahydrothio* 

diazindioxyd vgl. 585. 

— tolyltetrahydrotriazin 48. 



Oxo-phenyltriazolylbenzo« 
oxazin 664. 

— pyranochinolin 289. 

■ — pyranochinoxalincarbon* 
säure 619. 

— semicarbazonophenyl» 

isoxazolin 328. 
• — styryldihydropyridino» 
chinazolin 56. 

— sulfodimethylphenyl» 

hydrazonophenylisox 5 
azolin 329. 
Oxosulfonaphthylhydrazono- 
dihydrobenzothiazin» 
dioxyd 321. 

— phenylisoxazolin 329. 
Oxosulfonsäuren der Hetero* 

klasse 10, IN 397. 
Oxoaulfophenylhydrazono« 

phenylisoxazolin 329. 
Oxotetrahydro-furylidenbis* 

methylphenylpyrazolon 

664. 

— furylidenbisphenylmethyl* 

pyrazolon 664. 

— furylmethylimidazol 586. 

— pyranochinolin 286. 
Oxo-thiadiazadihydro« 

dibenzopyren 597. 
— ■ thienylbenzooxazin 526. 
Oxothion-äthylbenzaloxazo= 

lidin 334. 

— äthyloxazolidin 302. 

— äthylthiazolidin 313. 

— äthylthiazolidylessigsaure 

390. 

— allylthiazolidylidenbarbi* 

tursaure 657. 

— allyltrioxohexahydro* 

pyrimidylidenthiazolidin 
657. 

— campherylidenhexahydro* 

triazin 78. 

— dimethyltetrahydropurin 

142. 

— diphenyltriazolidin 62. 

— furfurylidenthiazolidin 

527. 

— isoamylsalicylalthiazo' 

lidin 365. 

— isobutylsalicylalthiazoli* 

din 365. 
Oxothionmethyl-äthyltetra* 

hydropurin 143. 
— ■ äthylthiazolidylessigsaure 

391. 

— diphenyltriazolidin 63. 

— phenylthiazolidin 322. 

— thiazolidin 313. 

— thiazolidylidenbarbitur= 

säure 657. 

— trioxohexahydropyrimi* 

dylidenthiazolidin 657. 
Oxothion-oxazolidin 302. 

— oxybenzalthiazolidin 365. 
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Oxotbionphenyl-benzal« 
oxazolidin 334. 

— carboxybenzalthiazolidin 

392. 

— cuminalthiazolidin 337. 
-- dioxybenzalthiazolidin 

371, 372. 

— furfurylidenimidazolidin 

603. 

— methylbenzalthiazolidin 

336. 

— methylendioxybenzyl« 

imidazolidin 631. 

— oxazolidin 303. 

— piperonylidenimidazolin 

631. 

— tetrahvdrothiazin 312. 

— thiazolidylidenbarbitur» 

säure 658. 

— triazolidin 61. 

— • trioxohexahydropyrimidy« 
lidenthiazolidin 658. 

Oxothion-phthalidyliden» 
thiazolidin 530. 

— • piperonylidenimidazolidin 
631. 

— ■ tetrahydropurin 141, 142. 

— tetrahvdrothiazin 312. 

— thiazolidin 309. 

— tolylthiazolidylidenbarbi* 

tursaure 658. 

— tolyltrioxohexahydro* 

pyrimidylidenthiazolidin 

658. 
Oxotolylacetyldihydrobenzo» 

oxazin 292, 293. 
Oxotolylhydrazono-methyl« 

isoxazolin 315. 

— phenylisoxazolin 327. 

— triazolinylacetylglycin» 

benzalhydrazid 64. 

— triazolinylessigsäure« 

benzalhydrazid 64. 
Oxotolylimino-phenylimino* 
methyltolylthiazolidin 
350. 

— tolylanilinomethylen« 

thiazolidin 350. 
Oxo-tolyloxodimethylpyr* 
azolinyliminophenyl« 
isoxazolin 326. 

— triazolidincarbonsäure= 

äthylester vgl. 92. 

— triazolin 36. 
Oxotriazolinoarbonsäure- 

s. Triazoloncarbons&ure-. 
Oxotriazolinyl-acetylglycin* 
benzalhydrazid 37. 

— aoetylglyoinhydrazid 37. 

— essigsaure 37. 
Oxotrimethyl-benzooxazin 

284. 

— dihydropurin 129. 

— phenylhydrazonophenyl« 

isoxazolin 328. 



Oxotrimethyl-tetrahydro« 
benzoisoxazol 266. 

— tetrahydrooxazin 262. 
Oxoureido-methyldihydro» 

diazabenzoindolizin 50. 

— phenyldihydrodiaza« 

benzoindolizin 54. 
Oxoverbindungen s. Mono* 

oxoverbindungen, Dioxo« 

Verbindungen usw. 
Oxyacetiminoacetaminobenz< 

thiazolin 430. 
Oxyathoxy-dimethyldihydro« 

harnsäure 176. 

— methyldihydroharnsäure 

173. 

— phenyltriazol 80. 

— trimethyldihydroharn* 

saure 177. 
Oxyathyl-carbamids&ure, 
Anhydrid 259. 

— desoxyberberin vgl. 518. 

— dihydroberberin 535. 

— hydantoincarbonsäure« 

amid 656. 

— imidazylpropionsäure. 

Lacton 586. 

— phenylisoxazol 283. 
Oxyamine der Heteroklasse 

' 1 0, 1 N 421. 

— der Heteroklasse 2 0, 1 N 

548. 

— der Heteroklasse 4 O, 1 N 

571. 
Oxyamino-benzophenazin» 
sulfonsäure, Sultam 652. 

— benzothiazindioxyd 424. 

— dihydroharnsäure 189. 

— methylpurin 134. 

— methyltriazin 66. 

— phenylnaphthothiazol' 

sulfonsäure 436, 437. 

— purin 132. 
Oxy-anhydrokryptopin 498. 

— anilinophenylphenthiazin 

422. 

— anthrachinonooxazol 370. 

— anthrachinonoxim, Anhy» 

drid 296. 

— arsonoanilinophenazsele» 

noniumhydroxyd, Anhy 
drid 405. 

— aziminobenzimidazol 193. 
Oxybenzal- s. a. Salicylal-, 
Osy-benzalrhodanin 365. 

— benzalrhodaninpropions 

säure 366. 

— benzhydryltriazol 38. 

— benzisoxazol 269. 
Oxybenzolazo-benxothiazin« 

dioxyd 321. 

— furylpyrazol 602. 

— methylisoxazol 314. 

— phenylfurylpyrazol 603. 



Oxybenzolazo-phenylisoxazol 
326. 

— phenyltriazol 64. 
Oxybenzo-oxazin 273. 

— phenthiazin 254. 

— selenodiazol 581. 

— thiazin 273. 

— thiodiazindioxyd 588. 

— triazin 43. 

— triazinoxyd 43. 
Oxy-benzoxazol 2691 

— benzoxazolcarbonaaure» 

methylester 387. 
Oxybenzoyl- s. a. Salieoyl-. 
Oxy-benzoyloxdiazol 604. 

— benzthiazol 270. 

— benzthiazolondioxyd 271. 
Oxybenzyl-methyltriazolon 

40. 

— oxymethyltriazol 40. 

— oxytriazol 39. 

— triazol 38. 

— triazolcarbonsäuremethyl' 

ester 94. 

— triazolon 39. 
Oxy-berberin 537. 

— berberiniumhydroxyd, 

Anhydrid 521. 

— bisacetaminobenzthiazol 

430. 

— bisbenzalhydrazinotriazin 

75. 

— bisbromphenyitriazin 52. 

— biscarboxymethylmercap« 

topurin 167. 

— bisdiäthylaminoaeridyl' 

xanthen 422. 

— bisdimethylaminoxanthyl* 

Pyridin carbonsÄure, 
Lacton 549. 
Oxybismethylendioxymethyl- 
desdihydroberbin 566. 

— dihydronaphthoisoohinolin 

566. 

— hexahydronaphthoisochi* 

nohn 567. 
Oxy-bornylenotriazin 43. 

— bromphenylisoxazol 278. 

— carbanil 269. 
Oxycarbonsäuren 

der Heteroklasse 3N 91. 

— der Heteroklasse 4N 186. 

— der Heteroklasse 10, IN 

384. 

— der Heteroklasse 2 0, IN 

543. 

— der Heteroklasse 1 O, 2 N 

618. 
Oxycarboxy-methylmeroapto' 
methyläthylpurin 166. 

— methylmeroaptopurin 166. 

— phenylpyrazol, Lacton 692. 

— phenyltetrazol 124. 
Oxychinolylacrylsäure, Lac« 

ton 289. 
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Oxy-ohinolylvinylanthra» 
chinoncarbonsäure, 
Lacton 352. 

— chinoxalinonaphthsultam 

652. 

— chloracetaminoanthra* 

chinon 351. 

— cölestinblau 435. 

— corycavin 569. 

— di&thoxytriazin 84. 
Oxydiäthylamino-anilino* 

phenoxazoncarbonsäure* 
amid 434. 

— diäthylaminoanilinophen» 

oxazoncarbonsäureamid 
434. 

— phenoxazoncarbonsäure 

433. 

— phenoxazoncarbonsäure* 

amid 434. 
Oxy-difi,thylmethylnicotin= 

säure, Lacton 278. 
■ — diaminobenzthiazol 430. 
- — diaminodihydroacridyl* 

pyridincarbonsäure, 

Lacton 621. 

— diaminotriazin 74. 

— diazabenzoindolizin 49. 

— dibarbituryl 179. 

— dichinolinopyridin 33. 

— dihydrazinotriazin 75. 

— dihydrodibenzophenars* 

azin 672, 673. 

— dihydrophenarsazin 672. 

— dimercaptopurin 157. 

— dhnethoxycarboxybenzyl* 

hydrokotarnin 547. 
Oxydimethoxymethylen* 
dioxy-äthyldidehydro* 
berbin 518. 

— dibromäthylphenylisochi' 

nolin vgl. 512. 
— ■ didehydroberbin 513, 516. 

— dimethyltetrahydroindeno* 

isochinolin 510, 511. 

— isoamyldidehydroberbin 

vgl. 518. 

— methyläthylberbincarbon« 

säurenitrü 547. 

— methyldeadihydroberbin 

509, 510. 

— raethyldidehydroberbin 

517. 

— methyldihydronaphtho» 

isochinolin 500. 

— methylhexahydronaphthb* 

isochinolin 510. 

— methylpropyiberbincar« 

bonsäurenitril 547. 

— methylpropyldidehydro» 

berbin 518. 

— phenyldidehydroberbin 

519. 

— tetradehydroberbinium* 

hydroxyd, Anhydrid 521. 



Oxydimethoxy-methylen* 
dioxyvinylphenyliso* 
chinolin vgl. 519. 

— methylbenzylhydro* 

kotarnin 522. 
Oxydimethyläthyl-phenyl* 
pyridinopyrazol 30. 

— pur in 129. 

— triazaindolizin 129. 
Oxydimethylamino-phenaz" 

thioniumhydroxyd 421. 

— phenoxazon 423. 

— phenoxazoncarbonsäure 

432. 

— phenoxazoncarbonsäure« 

amid 433. 
• — phenoxazoncarbonsäure« 

methylester 433. 
Oxydimethyl-benztriazol 30. 

— dihydrofuranopyridin 248. 

— dihydrpharnsäure 170. 

— dihydrophenarsazin 672. 

— diphenylcarboxyphenyl* 

dipyrazolopyran, Lacton 
666. 

— furylimidazol 574. 

— phenylpyridinopyrazol 30. 

— purin 128, 129. 

— triazaindolizin 128. 
Oxy-dinitrophenyltriazolcar* 

bonsäuremethylester 93, 

— dioxodihydroanthraceno* 

oxazol 370. 
Oxydioxophenyldihydro- 
anthracenooxazol 370, 
371. 

— benztriazol 84. 
Oxydiphenyl-dihydrotriazin 

48. 

— isoxazolin 253, 254. 

— pyridinoisoxazoloxyd 596. 

— tetrazoliumhydroxyd, An« 

hydrid 124. 

— triazol 46. 
Oxy-disulfonaphthoimidazyl* 

oxysulfonaphthothiazo» 
lylcarbanilid 436. 

— epiberberin 538. 

— furazancarbonsäure 618. 
Oxyfurazancarbonsäure- 

athylester 618. 

— amid 619. 

— amidin 619. 
Oxy-gallaminblau 434. 

— hexaoxododekahydro» 

dipyrimidyl 179. 

— homopiperonylchinolin 

461. 

— hydrastinin 525. 

— hydurilsäure 163, 165, 179. 

— imidazolotriazolobenzol 

193. 

— iminoaminobenzthiazolin 

430. 



Oxy-indazylbenzoeeäure, 
Lacton 595. 

— isoamyldesoxyberberin 

vgl. 518. 

— isoamyldihydroberberin 

535. 
Oxyisoanhydrodihydro- 
kryptopin A 511. 

— kryptopin B 511. 

— methylüerberin A 510. 

— methylberberin B 511. 
Oxy-isopropylnicotinsäure, 

Lacton 277. 

— isopropylpyridinaldehyd 

248. 

— isovalerylanthranilsäure, 

Anhydrid 325. 

— isoxazoldicarbonsäure' 

diäthylester 385. 

— kollidindicarbonsäure, 

Lacton 387. 
Oxymercapto-dimethylpurin 
142. 

— methyläthylpurin 143. 

— methylmercaptopurin 169. 

— purin 141, 142. 
Oxymethoxy-äthoxymethy* 

lendioxydidehydroberbin 
514. 

— cumaronindolindigo 375. 

— dihydroharnsäure 172. 

— dimethylaminocarbometh« 

oxyphenazoxoniumhydr* 
oxyd 433. 

— dimethyldihydroharnsäure 

175. 

— methyldihydroharnsäure 

173. 
Oxymethoxymethylendioxy- 
aporphin 466, 467. 

— berbin 473. 

— methyldihydroisochinolin 

458. 

— methyltetrahydroisochino» 

lin 455, 457. 

— oxodidehydroberbin 536. 

— tetradehydroberbinium» 

hydroxyd 513; Anhydrid 
513. 
Oxymethoxy-phenylbenz* 
thiazol 257. 

— phenylisoxazol 354, 355. 

— trimethyldihydroharn« 

säure 177. 
Oxymethyl-acetyltriazoloxim 
vgl. 41. 

— äthylcyantetrahydrober« 

berin 547. 

— äthylimidazylbuttersäure, 

Lacton 587. 

— äthylpurin 128. 

— aminopurin 141. 

— benzhydryltriazol 40. 

— benzisoxazol 275. 

— benzyltriazol 39. 
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Oxymethylcarboxyphenyl- 
oxybenzylpyrazol, Lacton 

— pyrazol, Laoten 502. 

— pyrazolcarbonsaure, Lac« 

ton 619. 
Oxymethyl-diazabenzoindoli' 
zin 49. 

— dichinoxalmonaphthalin« 

carbonsäure 186. 

— diimidazolobenzol 129. 
Oxymethylendioxy-aporphin 

461. 

— didebydroberbinchinon 

538. 

— dimethoxyvinylphenyliso« 

chinolin 518. 

— mdazylpiperonylsäure, 

Lacton 647. 

— methyldimethoxyvinyl» 

phenyldihydroisochino* 
lin 498. 

— methyltetrahydroiBOchino* 

lin 447. 

— phenäthylohinolin 461. 

— phenylchinolincarbonsäure 

544. 

— phenyleinchoninsäure 544. 

— styrylchinazolin 630. 
Oxymethyl-barnsaure 157. 

— isoxazol 264. 

— isoxazolylpropionsäure» 

hydroxyfamid 386. 

— mercaptoaminopurin 168 

— mercaptopuriri 166. 

— methylimidazylbutter» 

Bäure, Lacton 586. 

— oxybenzyltriazol 40. 

— phen&thyltriazol 40. 

— phenthiazin 252. 

— phenylisoxazol 283. 

— phenyloxazol 283. 

— phenyltriazaindolizin 130. 

— piperonyltriazol 40. 

— propyleyantetrahydro» 

berberin 547. 

— pseudohydantoin 362. 

— purin 125, 128. 

— pyrazochinazolin 49. 

— pyrazolylbenzoesaure, 

Lacton 592. 

— pyridinochinazolin 51. 

— theobromin 135. 

— theophyllin 134. 

— thiazol 264. 

— triazaindolizin 127. 

— triazolcarbonsauremethyl« 

ester 93. 
Oxynapihthalin- ß. a. 

Naphthol-. 
Oxynaphthalinazo-methyl« 

isoxazol 315. 

— phenylfurylpyrazol 603. 



Oxy-naphthocbjnonimid' 
sulfonB&ure, Anhydrid 
356. 

— naphthooxazol 287. 

— naphthoylaminothiazol 

263. 

— naphthsultam 250. 

— naphthsultamchinon 356. 

— naphthsultamphenazin 

652. 

— nitrobenztriazol 11. 

— nitrohomopiperonylchino" 

lin 462. 

— nitromethylbenztriazol 12. 
Oxynitrophenyl-benztriazol 

20. 

— naphthothiazolsulfonsaure 

397. 

— triazolcarbonsauremethyl' 

eater 93. 
Oxyoxdiazolcarbonsäure 618. 
Oxyoxoamine 

der Heteroklasse 4 N 189. 

— der Heteroklasse 10, IN 

430. 

— der Heteroklasse 3 0, 1 N 

560. 

— der Heteroklasse 10, 2 N 

621. 
Oxyoxocarbonsäuren der 
Heteroklasse 1 O, 1 N 
394. 

— der Heteroklasse 2 O, 1 N 

548. 
Oxyoxo-dihydropurin vgl. 166. 

— dihydrothionaphthenyl« 

oxindol 369. 

— dimethyldihydrobenz« 

triazol 83. 

— diphenyldihydropyridino* 

isoxazol 596. 

— phenyldihydrodiazabenzo' 

indolizin 64. 

— phenyldihydropyranoindol 

vgl. 360. 

— phenylisoindolinyldiäthyl« 

essigsaure, Lacton 341. 

— triazolenin 64. 

der Heteroklasse 3N 80. 

— der Heteroklasse 4N 166. 
~- der Heteroklasse 1 O, 1 N 

354. 

— der Heteroklasse 2 O, 1 N 

531. 

— der Heteroklasse 3 0, 1 N 
. 554. 

— der Heteroklasse 4 0, 1 N 

570. 

— der Heteroklasse 6 0, 1 N 

672. 

— der Heteroklasse 1 0, 2 N 

609. 

— der Heteroklasse 6 0, 2 N 

648. 



Oxyoxoverbindungen 

der Heteroklasse 1 0, 3 N 

668. 
Oxy-oxybenzyltriazol 39. 

— oxynaphthoylaminophe' 

nylnaphthothiazolsulfon« 
saure 437. 

— phenathyltriazol 38. 

— phenanthrenotriazin 62. 

— phenazthioniumsalze 251. 

— phenoxazon 256. 

— phenoxykaffein 167, 168. 

— phenoxymethylphenyl* 

isoxazol 355. 

— phenthiazin 251. 

— phenthiazon 257. 
Oxyphenyl-anthrachinono' 

oxazol 370, 371. 

— benzthiazol 253. 

— benztriazol 28, 29. 

— benztriazolchinon 84. 

— benzyloxazol 295. 

— benzyltriazol 47. 

— bisiminomethylphenyl' 

pyrazolinylmethan 169. 

— bisphenyliminomethylpyr« 

azolinylmethan 169. 

— carboxyphenylpyrazol, 

Lacton 596. 

— diazabenzoindolizin 53. 

— dibenzhydryltriazol 26. 

— dihydroindolopyron vgl. 

360. 

— dihydrooxazin 249. 

— isoxazol 278. 

— methoxyphenylisoxazolin 

257, 258. 

— naphthothiazolsulfons&ure 

397. 

— naphthotriazol 17, 18. 

— nitrophenylisoxazolidin 

253. 

— nitrophenyltriazol 47. 

— oxazolin 276. 

— oxdiazol 590. 

— oxodihydrothionaphthe: 

nylchinoxalin 584. 

— oxymethoxyphenyltriazol 

85. 

— oxyphenyltriazol 84. 

— oxythionaphthenylohin* 

oxalin 584. 

— phenazthioniumsalze 256. 

— phenthiazin 255. 

— phthalylbenzöxazol 370, 

371. 

— pyrazochinazolin 53. 

— pyrazolylbenzoesaure, 

Laoten 596. 

— styryltriazol 49. 

— tetrazol 124. 

— tolyldihydrotriazin 48. 

— tolyltriazol 48. 
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Oxyphenyl-triazolcarbon* 
säuremethylester 93. 

— triazolon 57. 

— triazolylessigsäure 47. 
Oxy-phthalylbenzoxazol 370. 

— piperonyltriazol 39. 

— propyloxydimethyldi« 

hydroharnsäure 177. 

— prune 434. 

— pseudoberberin 538. 

— purin 125, 126. 

— pyrazochinazolin 49. 

— pyrazolylbenzoesäure, 

lacton 592. 

— pyridinochinazolin 50. 

— pyridinochinoxalin 32. 

— styrylpyridinochinazobn 

56. 

— sulfamidphenylfluoronSOl. 

— sulfonaphthoimidazyloxy* 

sulfonaphthotriazolyl* 
benzol 99. 
Oxysulfonsäuren 

der Heteroklasse 3 N 98. 

— der Heteroklasse 1 0, 1 N 

397. 
Oxysulfurylisatin 271. 
Oxytetrahydro-anhydro* 

kryptopin 509. 

— chinolylacrylsäure, Lacton 

286. 
Oxy-tetramethylharnsäure 
160. 

— tetrazol 109. 

— thienylphthalimidin vgl. 

357. 

— thiodiphenylamin 251. 
Oxythionaphthenyl-benzo» 

phenazin 583. 

— methylenindoxyl 361. 

— oxindol vgl. 360. 
Oxytoluolazo-methylisoxazol 

315. 

— triazolylacetylglycinben» 

zalhydrazid 64. 

— triazolylessigsäurebenzal« 

hydrazid 64. 
Oxytriazol 36. 
Oxytriazoloarbonsäure-äthyl 9 

ester 92. 

— amid 93. 

— methylester 92. 
Oxy-triazolon 56. 

— triazolylessigsäure 37. 

— trimetnoxymethylendioxy 

methyläthylberbin 520. 

— trimethyldihydroharn» 

säure 170. 

— trimethylphenylpyridino» 

pyrazol 30. 

— trimethylpurin 129. 

— trioxoaminooktahydro» 

purin 189. 



Oxytriphenyidihydrofurano* 

Pyridin vgl. 265. 
Oxyverbindungen s. Monooxy« 

Verbindungen, Dioxyver» 

bindungen ubw. 



Paracyanameisensäure-tri° 
äthylester 91. 

— triamid 91. 
— ■ trinitril 91. 
Paracyan-formamid 91. 

— kohlensaure, Derivate 91. 
Paramid 79. 
Paraxanthin 135. 
Pentachlor-iminotetrahydro* 

naphthalinsulfonsäure, 
Anhydrid 218. 

— tetrahydronaphthsultam 

218 Anm. 
Pentamethylen-arsenbromid 
671. 

— arsenhydroxyd 671. 

— arsin 670. 

— bromarsin 671. 

— diehlormonosilan 674. 

— hydroxyarsin 671. 

— monosilanon 674. 

— quecksilber 675. 

— siliciumdichlorid 674 

— silioiumoxyd 674. 

— Silicon 674. 
Pentaoxoverbindungen der 

Heteroklasse 1 O, 2 N 
608. 

— der Heteroklasse 1 O, 3 N 

657. 
Pentaoxyverbindungen der 

Heteroklasse 2 O, 1 N 

522. 
Pentaoxyxanthylpyridin* 

carbonsäure, Lacton 641. 
Penthiazolin 206. 
Pentoxazolin (Bezeichnung) 

206. 
Persulfocyansäure 598. 
Phenacyl-desoxyberberin 540. 
— • hydrokotarnin 531. 
Phenäthyl-athoxymercapto» 

oxothiazolidin 311. 

— äthoxymercaptothiazoli* 

don 311. 

— mercaptoacetylthio» 

carbamidsäureäthylester 
311. 

— methyltriazolon 40. 

— oxymethyltriazol 40. 

— oxytriazol 38. 

— rhodanin 310, 311. 

— triazolon 38. 
Phenanthreno-chinolino« 

pyrazin 25. 

— cninoxalinopyran 579. 



Phenanthrochinolinazin 25. 
Phenanthroxazin 244. 
Phenazinotriazolarsonsäure 

194. 
Phenazoxin 223. 
Phenazoxoniumsalze 223. 
Phenazthion 251. 
Phenazthionium-hydroxyd 

225. 

— hydroxydhydroxymethy» 

lat 227. 

— salze 225, 226. 
Phenmorpholon 273. 
Phenolchinolinein 370. 
Phenoxazin 223. 
Phenoxazinchinon 256. 
Phenoxy-kaffein 167. 

— methylchlorphenyl» 

isoxazolonimid 355. 

— methylphenylisoxazol 250. 

— methylphenylisoxazolon 

355. 

— phthalylphenoxazin 370. 
Phenselenazim 404. 
Phenselenazin 231. 
Phenthiazin 225. 
Phenthiazin-hydroxymethylat 

226. 

— oxyd 226. 
Phenthiazon 251 . 
Phenylacetaminobenztriazol 

100. 
Phenylacetoxy-acetoxy» 
phenyltriazol 35. 

— benzalisoxazolon 359. 

— benzaloxazolon 360. 

— benztriazol 29. 

— methoxyacetoxyphenyl= 

triazol 36. 

— methoxyphenyltriazol 35. 

— methylendioxyphenyl» 

triazol 660. 

— nitrophenyltriazol 31. 

— pyrazolcarbonsäureessig= 

säure, Anhydrid 613. 

— styryltriazol 32. 

— tolyltriazol 31. 
Phenylacetyl-benztriazol 47. 

— benztriazol, Oxim 48. 

— imidazylmethylenoxazolon 

652. 

— isoxazolin 284. 
Phenyläthenyldiaminobenz* 

triazol 192. 
Phenyläthoxymercapto-oxa= 
zolidon 303. 

— oxooxazolidin 303. 

— oxotetrahydrothiazin 312. 

— oxothiazolidin 310. 

— thiazolidon 310. 
Phenyläthoxy-methylsulfon« 

triazol 34. 

— phenyliminomethyl« 

isoxazolon 334. 
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Phenylathoxy-phenylimino» 
thiodiazohn 609. 

— triazolon 80. 
Phenylftthyl- s. a. Äthyl« 

phenyl-, Phen&thyl-. 
Phenyl-äthylidenrhodanin 
318. 

— athylimidöpyrazoiso» 

cumarazon 54. 

— äthylmercaptotriazolon 

81. 

— athylrhodanin 313. 

— äthylsulfontriazolon 81. 

— allyloxymethylsulfon* 

triazol 34. 
Phenylamino- s. a. Amino» 

phenyl-, Anilino-. 
Phenylamino-anisidinotriazol 

58. 

— benzalrhodanin 428. 

— benztriazol 100; vgl. a. 99. 

— methylphenyltetrazol 113. 

— phenyloxazol 408. 

— phenyltetrazol 113. 

— tetrazol 124. 

— toluidinotriazol 58. 

— triazolcarbonsäureathyl« 

ester 94. 

— triazolcarbonsauremethyl* 

ester 93. 

— triazolon 57. 
Phenyl-anilidopyrazoigo« 

cumarazon 54. 
■ — anilinobenztriazolchinon 
105. 

— anilinomethylenieoxazolon 

333. 
-^- anilinophenyliminothio« 
diazolin 599. 

— anisalisoxazolon 360. 

— anisalozazolon 360. 

— anisalrhodanin 366. 

— anisidinomethylenisoxa« 

zolon 334. 

— anthrachinonoozazol 347, 

348. 

— anthrachinonothiazol 347, 

348. 

— anthrachinonyldihydro« 

naphthotriazin vgl. 73. 

— asarylisoaldoxim vgl. 258. 

— azimidonaphthochinon 70, 

— azimidopentionaldehyd 

77. 
Phenylbenzal-furylpyrazolon 
594. 

— iaoiazolon 298. 

— oxazolon 298. 

— pseudothiohydantoin 335. 
Phenyl-benzamlnomereapto 

triazol 61. • 

— benzilhydroxamsaure, An« 

hydrid 290. 

— benzinünothtantriazolidin 

61. 



Phenylbenzisoxazol 234. 
PhenylbenzolBulfonyloxy* 

phenyl-cyandihydro» 

benzooxazin 385. 

— dihydrobenzooxazin« 

carbonsäurenitril 385. 
Phenyl-benzophenonisoxim 
vgl. 232. 

— benzophenoxazim 408,409. 

— benzosulfazol 235. 

— benzothiotriazindioxyd 

649. 

— benzoxazol 235. 

— benzoylenthionaphtheno« 

pyridon 348. 
Phenylbenzoyl-hydrazino« 
phenyltriazolthion vgl. 
105. 

— oxdiazolon 590. 

— oxyphenylcyandihydro» 

benzooxazin 385. 

— oxyphenyldihydrobenzo* 

oxazincarbonsaurenitril 
385. 

— phenylenigothioharnatoff 

399. 
Phenyl-benzselenazol 235. 

— benzselenazoltetrabromid 

235. 
— ■ benzselenazoltetrajodid 
235. 

— benzsulfontriazin 649. 

— benzthiazol 235. 

— betizthiazoldioxyd 235. 

— benzthiazolin 232. 
Phenylbenztriazol- 

carbonsäurenitril 88. 

— chinon 67. 

— chinonoxim 67. 

— cbinonsemicarbazon 67. 

— diazoniumhydroxyd 107. 

— sulfonsäure 97. 
Phenylbenzyläthylenisothio« 

harnstoff 259. 
Phenylbenzylmeroapto- 
aminotriazol 81. 

— benzaminotriazol 81. 

— benzinünotriazolin 81. 

— iminotriazolin 81. 

— phenylhydrazinotriazol 81. 

— phenylhydrazonotriazolin 

81. 
Phenylbenzyl-oxazol 238. 

— oxazolon 295. 

— oxotetrahydrothiodiazin' 

dioxyd vgl. 585. 

— taurooarbaminsaure, An« 

hydrid 259. 

— thiazolontolylimid 281, 

296. 

— thiazolthion 281. 

— triazolon 47. 
Phenyl-berberin 519. 

— bisacetaminobenztriazol 

104. 



Phenylbis-chbrbenzhydryl» 
triazol 27. 

— iminomethylphenyl« 

pyrazolinylmethan 146. 

— methylisopropylphenyl« 

triazol 23. 

— oxomethylphenylpyr» 

azolinylmethan 146. 
PhenylbHphenylimino- 

methylpyrazolinylmethan 
146. 

— thiodiazolidin 599. 
Phenylbisphenyloxomethyl* 

pyrazolinylmethan 146. 
Phenylbrom-aoetoxybenztri« 
azol 29. 

— athylmercaptothiodiazol» 

thion 611. 

— anilinomethylenisoxazolon 

333. 

— anthraohinonotriazol 72. 

— benzaloxazolon 299. 

— benztriazol 10. 

— benztriazoloxyd 10. 

— methoxybenzaloxazolon 

360. 

— methylazipyrazolin 8. 

— nitrooxodihydrobenztri« 

azol 41. 

— oxybenztriazol 29. 

— phenyliminomethylisox« 

azolon 333. . 

— phthalylbenztriazol 72. 
Phenyloarbaminyl- s. Anilino« 

tormyl-. 
Phenyl-oarbomethoxybenzal' 
oxazolon 390. 

— earbonyldioxybenzal« 

oxazolon 554. 

— carboxybenzalrhodanin 

392. 

— oarboxybenzoyltriazol 94. 

— carboxymethylmercapto« 

thiodiazolthion 612. 
Phenylchlor-aoetaminobenz« 
triazol 101. 

— acetoxybenztri&zol 29. 

— aminobenztriazol 99, 101. 

— aminophenyltetrazol 113. 

— anilinometnylthiodiazolin 

585. 

— benzaloxazolon 298, 299. 

— benzooxdiazolincarbon» 

gäuremethylester vgl. 615. 

— chlorimidopyrazoiso« 

cumarazon 55. 

— methylazipyrazolin 7. 

— methyloxazolidon 260, 261 . 

— methylthiodiazolidonanil 

586. 

— nitrobenztriazol 11. 

— oxybenztriazol 29. 

— phenyliminomethylthio- 

diazolidin 586. 

— phenyloxazol 237. 
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Phenyl-otiminalrhodanin 337. 

— cyanbenztriazol 88. 

— desoxyberberin 606. 

— desylidenisoxazolon 348. 

— diaoetoxybenztriazol 34. 
— ■ diaminobenztriazol 104. 

— diaminotriazol 57. 

— dibenzhydryltriazol 26. 

— dibromphenyl&thyliBox* 

azolin 237. 

— dichloraminobenztriazol 

101. 

— dichloroxodihydrobenztri« 

azol 41. 

— difluorenyltriazol 27. 

— dihydroberberin 506. 

— dihydrodesoxyberberin 

502. 

— diiminotriazolidiu 57. 
Phenyldimethoxy-acetoxy* 

benzaloxazolon 374. 

— benzaloxazolon 369. 

— carbomethoxybenzal* 

oxazolon 394. 

— isozimtaldoxim vgj. 256. 
Phenyldimethylamino-benzal» 

isoxazolon 427. 

— benzalrhodanin 428. 

— phenyliminorbodanin 350. 
PhenyldimethylazipyrazoUn 9. 
PhenyldimethylcarDoxychino* 

lyl-metbylpyrazolon 95. 

— pyrazolon 94. 
Phenyldimethyl-methyloarb» 

oxychinofylpyrazolon 96. 

— pyrazolopyron 689. 

— tolylpyrazolopyrazol 115. 

— triazol 6. 
Phenyldinitromethylbenz« 

triazol 13. 
Phenyldioxo-aoetylfurylpyr= 
rolidin 361. 

— athylidenoxazolidin 318. 

— aminobenzaltbjazolidin 

427. 

— anilinometbylentbiazolidin 

360. 

— benzalthiazolidin 335. 

— cyanbenzaloxazolidin 392. 

— dioyanpropyiidenoxazoli« 

— methylendioxyphenyl' 

aoetylpyrrohdin 630. 

— nitrobenialthiazolidin 336. 

— oxazolidin 302. 

— oxazohdyhdenglutars&ure« 

dinitril 393. 

— oxazolidylidenphenylessig' 

alurenitril 392. 

— phenyliminomethyltbiazo< 

lidin 350. 

— salioylalthiazolidin 365. 

— tetrahydropyridinopyrid' 

azin 68. 

— thiazolidin 306. 



Phenyldioxo-triazobdin 57. 

— triazolin 64. 
Phenyldioxybenzal-üoxazolon 

368, 369. 

— rhodanin 371, 372. 
Phenyl-dioxybenztriazol 34. 

— dipyrrylpyrazol 114. 

— dithiontniodiazolidin 601. 

— ditolyltriazol 22. 

— ditriazolobenzol 195. 
Pbenylen-bisoxykaffein 168. 

— diaminchinolinein 621. 

— dibenzimidazol 118. 

— diglycinanbydrid Tgl. 603. 

— disiüfonhydroxylamin 641. 

— isoharnstoff 270. 

— isothioharnBtoä 270. 

— napbthylensultam 240. 
Pbenyl-fluorenonisoxim vgl. 

235. 

— formylbenzalisoxazolon 

345. 

— formylisoxazolon, Derivate 

333, 334. 

— formylmalonyltriazolin 77. 

— furazancarbonaäure 617. 

— furfurybdenoxazolon 626. 

— furfurylidenthiohydantoin 

603. 

— furylpyrazolon 588, 589. 

— guanazol 57. 

— hydrastinin 452. 

— hydrazidopyrazoiso» 

cumarazon 54. 

— hydrazinophenylvinyl» 

phenacylsulfon, Anhydrid 
vgl. 578. 

— hydrazinosulfazon 438. 

— bydrazinothiophen« 

morpholondioxyd 438. 

— hydrazonophenylpyrano» 

triazol 652. 

— hydrazonothionphenyl» 

triazolidin 62. 

— hydrobydiMtinin 461. 

— hydrokotamin 468. 

— imidopyrazoiaocumarazon 

53. 
Phenylimino-anilinophenyl« 
thiodiazolin 599. 

— benzisothiazoundioxyd 

267. 

— dihydrobenzotriazin 44. 

— dihydrobenzotriazinoxyd 

44. 

— methoxyphenylimino« 

triazolidin 58. 

— metbyknaminooaprein 

668. 

— methyloxodibydrothio« 

napbtbenyhaenindolin 

— metbylpbenylpyrazol 8. 



Phenylünino-oxodihydrothio« 
naphthenylidenindolin 

— tbiontbiodiazolidin 600. 

— tolyliminotriazolidin 58. 
Pbenyuminotriazobncarbon' 

Bfture-athylester 92, 94. 

— methylester 92, 93. 
Phenyl-indoxazen 234. 

— isatogencarbonsaure Tgl. 

390. 

— isoamylidenrhodanin 318. 

— isobenzaldoxim vgl. 209. 

— igooyanars&ure 76. 

— isonitrosofurylpyrazolon 

602. 

xazolon 
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— isosaboylaldoxim vgL 248. 

— isoxazol 216. 

— isoxazolearbons&vre 379. 
Phenylisoxazolcarbonsaure- 

anüid 379. 

— anisidid 379. 

— toluidid 379. 
Phenyl-isoxazoldibenzynndigo 

— isoxazolon 278. 
Phenylisoxazolon-aldehyd, 

Derivate 333, 334. 

— azodimethoxydiphenylazo* 

aminonaphtholdisulfon« 
saure 330. 

— azodimethyldiphenylazo« 

aminonaphtholdisullon« 
säure 330. 

— azodipbenylazonapbtbyl« 

aminsulfonsaure 330. 

— azodiphenylazosalicylsaure 

330. 

— tolylimid 279. 
Phenyl-isozimtaldoxim Tgl. 

215. 

— jodmethylazipyrazolin 8. 
Phenybneroapto-oxo« 

piperidinooxazolidin 303. 

— piperidinooxazolidon 303. 

— tetrazol 124. 

— thiodiazolthion 601. 

— triazolon 61. 
PhenybnethoxT-athoxyiso' 

zimtaldoxim Tgl. 256. 

— benzabsoxazolon 369; s. a. 

360. 

— benzaloxazolon 360. 

— isozimtaldoxim Tgl. 249. 

— methylsulfontriazol 34. 

— naphthylmetbylen« 

oxazolon 362. 

Phenylmethoxyphenyl- 

guanazol 68. 

— iminomethylisoxazolon 

334. 

46 
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Phenylmethoxyphenyl-imino* 
thiodiazohn 609. 

— iaoxazol 264. 

— isoxazolonoxim 438. 

— ozazol 254. 

— ■ triazoloisoxazol 663. 

— triazolon 84. 
Phenylmethoxyzimtiso» 

aldoiim vgl. 249. 
Phenylmethyl-anilinophen« 

thiazim 415. 
• — azipyrazolin 7. 

— benzalisoxazolon 299. 

— benzalozazolon 299. 

— benzalrhodanin 336. 

— bromphenylpyrazolo* 

pyrazol 114. 

— carboxyphenylpyrazolo» 

pyrazol 185. 

— chlorphenylpyrazolo« 

pyrazol 114. 
Phenylmethylendioxy-indeno« 
pyrazolearbonsaure 637. 

— pnenyltriazolon 660. 

— phenyltrimethylenpyridin 

453. 

— zimtaldebydisoxim vgl. 

652. 
Phenylmethyl-imidazolotri* 
azolobenzol 192. 

— indolylmethylenozazolon 

597. 

— mercaptothiodiazolthion 

611. 

— naphthyliminopyrazol 9. 

— oxymethylpyrazolcarbon* 

säure, Lacton 586. 

— pentamethylenarain 672. 

— phenyliminopyrazol 8. 

— phthalidylidenpyrazolon 

604. 

— pyridinochinazolon 51. 

— rhodanin 313. 

— suUontriazolon 80. 

— tetrazol 110. 

— thiazolinylsemioarbazid 

262. 

— tolylpyrazolopyrazol 116. 

— triazol 6. 

— triazolcarbonsaureathyl* 

ester 87. 

— trioxoheiahydropyrimid' 

ylidenpyrazolon 161. 
Phenylnaphthotriazol 17. 
Phenylnaphthyl-isoxazolin 

— methylenoxazolon 300, 

301. 

— oxazol 242, 243. 

— oxazolon 282. 
Phenylnitro-aoetaminobenz« 

triazol 102. 

— aoetonylbenztriazolphenyl« 

hydräzon 48. 

— aminobenztriazol 102. 



Phenylnitro-anilinomethylen» 
«oxazolon 333. 

— benzalisoxazolon 298. 

— benzoyloxdiazolon 590. 

— benztriazol 11. 

— benztriazolcarbonsäure» 

oxyd 88. 

— benztriazolylessigsaure* 

MhyleBter 88. 

— dihydrobenzotriazin 11. 
— . dimethoxybenzaloxazolon 

369. 

— dimethylbenztriazol 14. 

— dimethylbenztriazoloxyd 

15. 

— methoxyacetoxybenzal' 

oxazolon 369. 

— methoxybenztriazol 28. 

— methylbenztriazoloxyd 13. 

— methylsaocharin 275. 

— nitraminobenztriazol 107. 

— oxybenztriazol 30. 
Phenylnitrophenyl-benzoyl« 

thiazolidonanil 339. 

— irninomethylbenzisothia* 

zolindioxyd 275. 

— iminomethylisoxazolon 

333. 

— iaoxazol 237. 

— oxazol 238. 

— oxdiazol 577. 

— tetrazol 112. 

— triazolon 47. 
Phenyl-nitropiperonyliden» 

oxazolon 553. 

— nitrosofurylpyrazolon 602. 

— nitrosooxybenztriazol 67. 

— norhydiastinin 462. 

— norhydrobydrastinin 451. 

— oxazol 217. 

— oxazolidincarbons&ure* 

äthylester vgl. 211. 

— oxazolidon 276. 
Phenyloxazolylbenzol-azo« 

di&thylanilin 440. 

— diazonramhydroxyd 441. 
Phenyloxdiazol-carbonsanre 

617. 

— carbonsaureathyleeter 

vgL 617. 
Phenyloxdiazolon 690. 
Phenyloxdiazoloncarbonßfture- 

athylester 591. 

— anilid 591. 
Phenyloximidopyrazoiso» 

cumarazon 54. 
Phenyloxo-aminodihydrothio« 
diazin 601. 

— dimethylaminophenyl' 

iminothionthiazoliain 
350. 

— dimethyloxyphenylbexa» 

hydrotriazän TgL 83. 



Phenyloxo-dimethylpyrazol* 
idylidenoxophenyl« 
isoxazolinylidenhydrazin 
331. 

— iminosalieylalthiazolidin 

365. 

— iminotetrahydrothio» 

diazin 601. 

— iminotriazolidin 57. 
Phenyloxoindolinvliden- 

isoxazolon 606. 

— rhodanin 608. 
Phenyloxomethyl-dihydro» 

diazabenzoindolizin 50. 

— dihydrofuranopyrazol 586. 

— pyrazolinylidenbarbitur* 

säure 161. 
Phenyloxomethylpyrazolinyl* 
phenyloxomethylpyra» 
zolinyliden-methan 145. 

— tolnylsäuremethylester 

Phenyloxo-naphthylhydr« 
azonofurylpyrazolin 603. 

— oxiniinofurylpyrazouh 602. 
Phenyloxophenylhydrazono- 

furylpyrazolin 603. 

— triazohn 64. 
Phenyloxophenyliniino-ani» 

linomethylentbiazolidin 
360. 

— oxazolidin 302. 

— phenyliminomethylthiazo« 

lidin 350. 

— thiodiazolidin 599. 
Phenyloxothion-benzaloxazo' 

fidin 334. 

— carboxybenzalthiazolidin 

392. 

— cuminalthiazolidin 337. 

— dioxybenzaltniazolidin 

371, 372. 

— furfurylidenimidazolidin 

603. 

— methylbenzalthiazolidin 

336. 

— methylendioxybenzyl« 

imidazolidin 631. 

— oxazolidin 303. 

— piperonylidenimidazolin 

— tetrahydrothiazin 312. 

— thiazolidylidenbarbitur» 

saure 668. 

— triazolidin 61. 

— trioxohexahydropyrimid« 

ylidenthiazolidin 658. 
Phenyloxy-athoxytriazol 80. 

— benzafiaoxazolon 369. 

— benzalrhodanin 366. 

— benztriazol 28, 29. 

— benztmazolohinon 84. 

— dimethylathylpyridino« 

pyrazol 30. 
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Phenyloxy-dimethylpyridino* 
pyrazol 30. 

— dioxodihydrobenztriazol 

84. 

— methoxybenzalisoxazolon 

368; s. a. 369. 

— methoxyphenyltriazolon 

85. 

— nitrophenyltriazol 47. 

— oxymethoxyphenyltriazol 

85. 

— oxyphenyltriazol 84. 
Phenyloxyphenyl-cyan« 

dihydrobenzooxazin 384. 

— dihydrobenzooxazin» 

carbonsäurenitril 384. 

— oxazol 254. 

— triazolon 84. 
Phenyloxy-styryltriazol 49. 

— tetrazol 124. 

— tolyltriazol 48. 

— triäzolcarbonsauremethyl* 

ester 93. 
— ■ triazolon 57. 

— trimethvlpyridinopyrazol 

30. 
Phenylpentamethylen-arsin 
670. 

— arsindichlorid 671. 
— ■ arsinoxyd 671. 

— glykoloylthioharnstoff 303. 

— phosphin 668. 

— stibin 673. 

— stibindiohlorid 673. 

— stibinoxyd 673. 
Phenyl-phenaoylisoxazol 299. 

— phenazinotriazol 193. 

— phenetidinomethylen» 

iaoxazolon 334. 

— phenthiazin 227. 

— phenylaoetylhydrazino* 

benzylmercaptotriazol 
vgl. 105. 
Phenylphenylbenzoylhydrs 
azino-benzylmercaptotri» 
azol vgl. 105. 

— triazolthion vgl. 105. 
Phenylphenylbutadienylfuryl« 

pyrazolin 578. 
Phenylphenylen-benzoyliso* 
tbiohamstoff 399. 

— isothioharnstoff 270. 
Phenylphenyl-hydrazido» 

pyrazoisocumarazon 54. 

— hydrazinomeroaptotriazol 

62. 
Phenylphenylhydrazono- 
pyranotriazol 652. 

— thiontriazolidin 62. 
Phenyl-phenyliminomethyl» 

iaoxazolon 333. 

— phthglidylidenrhodanin 

630. 

— phthalylbenzoxazol 347, 

348. 



Phenyl-phthalylbenzthiazol 
347, 348. 

— phthalyltriazol 70. 

— piperonylidenisoxazolon 

563. 

— piperonylidenrhodanin 

554. 

— piperonylidenthiohydanä 

toin 631. 

— piperonylpyrhydrinden 

463. 

— piperonylthiohydantoin 

631. 

— pseudocumidinomethylen» 

iaoxazolon 334. 

— pseudohydantoin 322. 

— pseudothiohydantoin 304. 

— pyrazoisocumarazon 596. 

— rhodanin 310. 

— rhodaninalloxan 658. 

— rhodaninessigsäureamid 

391. 

— salicylalisoxazolon 359. 

— salicylalpseudothiohydan* 

toin 365. 

— semicarbazidopyrazoiso" 

cumarazon 54. 

— senfölglykolid 305. 
Phenylstyryl-isoxazol 241. 

— isoxazolin 239. 

— oxazol 241. 

— triazolon 49. 
Phenyltetrahydro-benzo* 

isoxazol 222. 

— berberin 502. 
Phenyltetramethylen-arsin 

669. 

— arsindichlorid 669. 

— arsinoxyd 669. 

— isoxazol 222. 

— phosphin 668. 

— stibin 673. 

— stibindibrbmid 673. 

— stibindiohlorid 673. 

— stibinoxyd 673. 
Phenyl-tetramethylpyridino» 

pyrazol 16. 

— tetrazol 109. 

— tetrazolcarbonsäure 184. 

— tetrazolon 124. 

— ■ tetrazolonhydroxy* 

phenylat, Anhydrid 124. 

— tetrazolonimid 124. 

— tetrazolthion 124. 

— tetrazolyltetrazen 191, 

— thiazol 217. 

— thiazolidonbenzylimid 259. 

— thiazolidonimid 276. 

— thiazolonallylimid 280. 
— • thiazolontolylimid 280. 
Phenylthio- s. a. Phenyl« 

meroapto-. 
Phenyl-thiodiazoloarbonBaure* 
methylester 617. 

— tbionaphthenotriazol 650. 



Phenyl-thionin 414. 

— thionthiodiazolinylthio» 

glykolsäure 612. 

— thiophenindolindigo 346, 

346. 

— thiothiazolidon 276. 

— thiourazol 61. 

— thiourazolbenzimid 61. 

— thiourazolphenylhydrazon 

62. 

— thiuret 527. 

— toluidinomethvlen» 

iaoxazolon 333. 
Phenyltolyl-äthylenisothios 
harnstoff 259. 

— guanazol 68. 

— iminomethylisoxazolon 

333. 

— methyldihydropyrazolo» 

furazan 663. 

— methylpyrazolotriazol 192. 

— oxazol 238, 239. 

— oxazolon 281, 282. 

— oxotetxahydrothiodiazin* 

dioxyd vgl. 585. 

— phenylthiazolylharnstoff 

400. 

— pyrrolochinoxalin 25. 

— taurocarbaminsäure, 

Anhydrid 259. 

— thiazol 238. 

— triazolon 48. 

— ureidophenyltbiazol 400. 
Phenyltriazol 5, 15, 16. 
Phenyltriazol-oarbons&ure 

86, 89. 

— diazoniumhydroxyd 

vgl. 107. 

— dicarbonsaure 90. 
Phenyltriazolindicarbon» 

saure-diathylester 89. 

— dimethylester 89. 
Phenyltriazolon-anil 45. 

— anisalhydrazon 46. 

— benzalhydrazon 46. 

— benzimid 46. 

— carbonsauremethylester 

93. 

— essigsaure 47. 

— hydrazon 46. 
■ — imid 45. 

— phenathylidenhydrazon 

46. 

— salicylalhydrazon 46. 

— sulfinBäure 96. 

— sulfinsauremethylester 

vgl. 96. 
Phenyltrimethoxyisobenzal« 

doxim vgl. 268. 
Phenyltrimetnyl-phenyl» 

iminomethylisoxazolon 

334. 

— pyridinopyrazol 16. 

— triazolin 4. 
Phenylurazol 57. 

46» 
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Phenyl-urazolimid 67. 

— ureidognoskopin 561. 

— vanillalisoxazolon 369. 

— vanillalrhodanin 372. 
Phlorchinyl 27. 
Phloroglucinchinolinein Ml. 
Phonopyrrolcarbonaaure« 

phthalid 380. 
Phoronsaure-anhydromethyl« 
amid vgl. 318. 

— imid vgl. 318. 
Phthalaldehydsftureoxim, 

Anhydrid 278. 
Phthalidylhydrokotarnin 564. 
Phthalidyliden-biaathyl' 

carbazol 597. 

— bismethylphenylpyrazolon 

666. 

— bisphenylmethylpyrazolon 

— rhodanin 630. 
Phthalsauresulfinid 387. 
Phthalyl- 8. a. Phthali« 

dyliden-. 
Phthalyl-acridon, Azin 66. 

— benzthiazolon 351. 

— benzthiazolthion 351. 
— benztriazol 71. 

— chinaldylidenphthalid 352. 

— phenmorpholon 361. 

— phenthiazim 429 Anna. 
Pilocaipidin 687. 
Pilocarpin 587. 

Pilosin 612. 

Pilosinhydroxymethylat 613. 
Piloeinin 686. 
Piperonal-athenyldioxy 
triazin 660. 

— picolid 529. 
Piperonylhydrohydrastinin 

447. 
Piperonyliden-aoetylpyrrol 
526. 

— aminomethyltriazol 99. 

— aminophenyltriazol 103. 

— diindolizin 628. 
-- hydantoin 631. 

— malonylthioharnatoff 634. 

— pseudothiohydantoin 663. 

— rhodaninpropionaaure 564. 

— thiobarbitunaure 634. 

— thiohydantoin 631. 
Piperonyl-methyltriazolon 40. 

— norhydraftinin 563. 

— oxymethyltriacol 40. 

— oxytriazol 39. 

— triazolon 39. 
Primulinbaae 407. 
Propiorhodanin 812. 
Propyl-ohelalbin 498. 

— desoxyberberin 494. 

— dibydroberberin 494. 

— dihvdrochelerythrin 499. 

— hydrohydrastmin 445. 



Propyl-hydrohydragtininhydr» 
ozymethylat 446. 

— methylpyridinoohinaiolon 

51. 
Propylphenyl-dioxotriatolidin 

— pentamethylenarsonium« 

hydroxyd 671. 

— tetramethylenarBonium» 

hydroxyd 669. 

— tetramethylenphoepho» 

nitunhydroxyd 668. 

— urazol 69. 
Propyltrimethylenoxatsolidin 

vgl. 207. 
Protopin 668. 
Protopin-ohlorid 668. 

— hydroxymethylat 668. 
Prune 433. 
Pseudo-ftthyldihydrodeaoxy* 

berberin 479. 

— athyltetrahydroberberin 

479. 

— anhydrodihydrokryptopin 

A 472. 

— benzoiaonaphthoxazon 

300. 

— benzyldihydrodeaoxy 

berberin 606. 

— benzyltetrahydroberberin 

606. 

— berberin 516. 

— berberinal M6. 

— berberiniumhydroxyd 616. 

— berberinol 616. 

— cumolazophenylisoxacolon 

328. 
Pseudooumyl- s. Trimethyl« 

phenyl-. 
Pgeudodeamethyl-Uobutyl» 

methyltetrahydro> 

berberin 483. 

— methyltetrahydroberberin 

477. 
Psendo-dimethyldihydro« 
deaoxyberberin 479. 

— dimethyltetapahydro« 

berberin 479. 

— hydantoin 301. 

— iaoamyldihydrodeaoxy« 

berberin 488. 

— isoamyltetrahydrober« 

berin 488. 

— iaobutyldihydrodeeoxy« 
. berberin 482. 

— isobutyltetrahydro' 

berberin 482. 

— uonaphthoxason 289. 



berberin ■ 

— itopropylsetmhydro« 

berberin 480. 

— kiyptopmohlorid 490. 

— methyÄthyldihydro« 

desoxyberberin 481. 



Peeudomethyl-athyltetra« 
hydroberberin 481. 

— beiazyldihydrodeaoxy 

berberin 606. 

— benzyltetrahydroberberin 

606. ' 

— berberiniumohlorid 489. 

— dihydrodeeoxyberberin 

— iaoamyldihydrodeaoxy" 

berberin 484. 

— iaoamyltetrahydroberberin 

484. 

— ieobutyldihydrodeeoxy 

berberin 484. 

— isobutyltetrahydrober« 

berin 484. 

— iBopropyldihydrodesoxy« 

berberin 482. 

— isopropyltetrahydro» 

berberin 482. 

— phenyldihydrodeaoxy« 

berberin 606. 

— phenyltetrahydrbberberin 

505. 

— tetrahydroberberin 478. 
Paeudophenyl-dihydrodeeoxy' 

berberin 503. 

— tetrahydroberberin 503. 
Pseudosaccharin-athylather 

249. 
— ' anilid 267. 

— anisalhydrasid 267. 

— azid 212. 

— benzalhydrazid 267. 

— benzoylhydrazid 267. 

— hydrazid 267. 
Pseudo-thiohydantoin 303. 

— thiohydantoineaaigaanre 

390. 
Pukatein 461. 
Pyrazo-imidoisooumarazon 49. 

— isooomarazon 592. 
Pyrazolanthrongelb 160. 
Pyrohinaoridin 26. 
Pyrcbinaoridin-oarbonsaure 

89. 

— diearbonBaure 90. 
Pyridindioarbonsaureanhy« 

drid 319. 
Pyridinoohinazolon 60. 

— eumarin ». Cnmarino« 

Pyridin. 

— naphthalaaureanhydrid 

— thiophen $. Thiopheno« 

pyndin. 
Pyroottjparin 461. 
Pyrogalfin 423. 
PyTogallinmethylather 423. 
Pyroguanasol 200. 
Pyromellit»aurebi§meUiyl» 

imid 80. 
Pyrrylpropylenoxyd 209. 
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Quadriurate 153. 
Quecksilber-pentamethylen 

und Polymere 675. 
— Verbindungen der Hetero» 

klasse 4 N 191. 



R. 

Resorcin-blau, fluorescieren» 
des 257. 

— saccharein 501. 
Resorufinmethyl&ther 257. 
Rhodan-anthrachinothiazol 

358. 

— dihydrochlorid 522, 

— hydrat 527. 
Rhodanin 300. 
Rhodanin-essigsaureathyl* 

ester 311. 

— Propionsäure 311. 

— saure 309. 



8. 

Saccharin 266. 
Saccharin-anil 267. 

— anisalhydrazon 267. 

— benzalhydrazon 267. 

— benzoylhydrazon 267. 

— carbonsaure 387. 

— hydrazon 267. 
Salicoyltheobromin 140; 
Salicylalbis-methylphenyl« 

pyrazolonirmd 169. 

— pnenylmethylpyrazolon* 

imid 169. 
Salicylsäure-azobenzolazo' 
methylisoxazolon 316. 

— azobenzolazooxymethyl* 

isoxazol 316. 

— azodiphenylazosulfazon 

321. 

— oarbonsaureamid, Laetam 

319. 
S&nguinarin 566. 
Sarkin 126. 
Soopolamin 247, 248. 
Scopolaminschwefelsaure 247. 
Scopoligenin 245. 
Scopolin 245, 246. 
Scopolinhydroxymethylat 

246. 
Scopolyl-bromid 208. 

— ohlorid 208. 
Selen-azin 231. 

— methylenblau 417. 
Seleno-dinaphthylamin 243, 

244. 

— diphenylamin 231. 

— ditolylamin 234. 



Selenonaphthen-bromindol' 
indigo 344. 

— indolindigo 342, 344. 

— methylindolindigo 346. 
Selenonin 417. 
Selenophenylnaphthylamin 

241. 
Selensaccharin 269. 
Senfölessigsaure 303. 
Solidviolett 432. 
Spirodihydantoin 159. 
Stammkerne 

der Heteroklasse 3 N 3. 

— der Heteroklasse 4 N 108. 

— der Heteroklasse 5 N 192. 

— der Heteroklasse 6 N 195. 

— der Heteroklasse 8 N 199. 

— der Heteroklasse 12 N 201 . 

— der Heteroklasse 1 O, 1 N 

203. 

— der Heteroklasse 2 O, 1 N 

442. 

— der Heteroklasse 3 O, 1 N 

552. 

— der Heteroklasse 4 O, 1 N 

563. 

— der Heteroklasse 1 0, 2 N 

573. 

— der Heteroklasse 3 0, 2 N 

640. 

— der Heteroklasse 4 O, 2 N 

641. 

— der Heteroklasse 6 0, 2 N 

647. 

— der Heteroklasse 1 0, 3 N 

649. 

— der Heteroklasse 3 0, 3 N 

662. 

— der Heteroklasse 6 O, 3 N 

662. 

— der Heteroklasse 1 0, 4 N 

663. 

— der Heteroklasse 2 0, 4 N 

666. 

— der Heteroklasse 4 0, 4 N 

667. 
Stypticin 456. 
Styryl-benzoxazol 238. 

— benzthiazolin 237. 

— isoxazoloarbonsaure 380. 

— norhydrohydrastinin 452. 

— pyridinochinazolon 56. 
Suoeinimidognoskopin 561. 
Sulfazon 273. 
Sulfazon-azonaphthol 440. 

— methylather 249. 

— sulfonsaure 397. 
Sulfinsauren der Heteroklasse 

3N 96. 
Sulfo-aminophenylbenz* 
thiazolcarbonsaure 437. 

— benzhydrazidin, Anhydrid 

588. 

— benzoeeaureimid 266. 



Sulfonsäuren ». Monosulfon» 
säuren, Disulfons&uren 
usw. 

Sulfo-phenylfurylpyrazolon 
589. 

— phenylmethyltetrazol 110. 

— thionaphthenindolindigo 

398. 
Sulfuryl-indigo 626. 

— indoxyl 210. 

— indoxylindolindigo 595. 

— indoxylmethylketon 277. 

— indozylphenylketon 291. 

— indoxylsäureäthylester 

376. 

— isatin 270. 



T. 

Tarkonin 458. 
Tarkoninmethyläther 458. 
Tetraathylthionin 414. 
Tetraamme der Heteroklasse 

1 0, 1 N 420. 
Tetraaminodimethyldiphenyl 

121.. 
Tetraazabenzopyren 118. 
Tetrabenzophenoxazin 244. 
Tetrabrom -acetylanthranil 

283. 

— acetylanthranilsaure, An» 

hydrid 283. 

— oxyphenoxazon 257. 

— resorufin 257. 
Tetrachlor-aoetylanthranil 

282. 

— acetylanthranilsaure, An» 

hydrid 282. 

— acetylanthranilsaure» 

formalid 273. 

— dioxochlorphenyltetra» 

hydrobenztriazol 66. 

— diphenylaoetylendiurein 

148. 

— iminodihydronaphthalin» 

sulfonsaure, Anhydrid 
222. 

— oxoacetyldihydrobenzo» 

oxazin 273. 

— oxodimethyltetrahydro« 

benztriazol 41. 

— oxoiminotetrahydro» 

naphthalinsulfonsäure, 
Anhydrid 285. 

— phenthiazin 228. 

— phenthiazinhydroxyath» 

oxyphenylat, Anhydro» 
Verbindung' 228. 

— phenthiazinoxyd 228. 
Tetraformaltrisazin 195. 
Tetrahydroanhydro-berberin 

474. 
— epiberberin 475. 
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Tetrahydroanhydro-epiber« 
berinmethylsulfat 476. 

— isokryptopin 464. 
Tetrahydro-berberin 474. 

— berberrubin 473. 

— cum&rinopyridin 286. 

— desmethylmethyldihydro* 

berberin 466. 

— epiberberin 475. 

— homoberberin 474. 

— imidazolopicolinsaure 87. 

— isonaphthoxazon Tgl. 

Tetrahydropseudoiso« 
naphthoxazon. 

— narkotin 522. 

— narkotinhydroxymethylat 

522. 

— pseudoberberin 475. 

— pseudoisonaphthoxazon 

286. 
Tetnihydropyridino-imidazol 
9. 

— imidazolcarbonsaure 87. 
Tetrajodbistidinanhydrid 197. 
Tetrakis-azobenzol 199. 

— dimethyl&oetylpyrrylathan 

162. 
Tetramethyl-aoetylleukothio« 
nin 415. 

— &thoxyhydurilsäure 180. 

— allozantin 182. 

— aminohydurilsaure 189. 

— anilinohydurilsäure 189. 

— brom&thoxyhydurilsaure 

181. 

— brommethoxyhydurilsäure 

181. 

— oarbonyldixanthin 140. 

— dehydrohydurils&ure 165. 

— dibromhydurilsaure 164. 

— diohlorhydurilafture 163. 

— dihydantoinspiran 160. 

— dimethoxydihydroharn» 

saure 178. 
Tetramethylen tetrahydro« 

oxazin vgl. 207. 
Tetromethyl-harnsäure 156. 

— hams&ureglykoldimethyl« 

Äther 178. 

— hydurilsaure 183. 

— leukothionin 413. 

— leukothioninsulfonsaure 

435. 

— methoxyhydurils&ure 180. 

— methylammohydurils&ure 

189. 

— nitroleukothionin 416. 

— nitroleukothioninsulfon« 

saure 435. 

— nitrothionin 416. 

— oxazin 209. 

— phenylnitrilotriesgigsaure« 

anhydrid 314. 

— phenylpyridinopyrazol 15. 



Tetramethyl-pyrromethane 
dioarbonsäureanhydrid 
vgl. 604. 

— selenonin 417. 

— spirodihydantoin 160. 

— tetrahydrooxazin 205, 206. 

— thionin 413. 

— triazaindolizin 112. 

— triazopyrimidin 112. 

— xanthiniumhydroxyd 138. 
Tetranitro-benzophenoxazin 

240. 

— phenoxazin 224, 225. 

— phenselenazin 232. 

— phenthiazinhydroxyäth« 

oxyphenylat 231. 

— phenthiazinoxyd 230. 
Tetraoxoverbindungen 

der Heteroklasse 3 N 79. 

— der Heteroklasse 4N 159. 

— der Heteroklasse 1 0, 1 N 

352. 

— der Heteroklasse 1 0, 2 N 

608. 

— der Heteroklasse 2 O, 2 N 

634. 

— der Heteroklasse 1 O, 3 N 

654. 

— der Heteroklasse 1 O, 4 N 

665. 
Tetraoxvphenoxazintetra« 

oarbonsauretetraäthyl» 

ester 385. 
Tetraoxyverbindungen der 

Heteroklasse 2 0, 1 N 

519. 

— der Heteroklasse 2 O, 2 N 

629. 
Tetraphenyl-diehinoxalyl 120. 

— tetraoarbazon 116. 

— triazolin 20. 
Tetrazene der Heteroklasse 

4N 191. 
Tetrazin 111. 
Tetrazol 108. 
Tetrazol-oarbohydrazidin 183. 

— carbonsäure 183. 

^— oarbonsaureathylester 183. 

— oarbonsaureanud 183. 

— oarbonsäureamidhydrazon 

183. 

— oarbonsaureimidhydrazid 

183. 

— carbonsaurenitril 183. 

— diazobenzalaminoguanidin 

191. 

— diaiobenzahpianylhydr» 

azid 191,. 

— diazohydroxyd 190. 

— diazophenylnydrazid 191. 
Tetrazolinyndentetrazen« 

oarbonsaureamid 123. 
Tetrazolonbenzalhydrazon 
123. 



Tetrazolonimid 123. 
Tetrazoloxyd 109. 
Tetrazolyl-formamidrazon 
183. 

— tetrazenoarbonsaureamid 

123. 
Theacylon 140. 
Thein 136. 
Thenoylbenzoesaureoxini, 

Anhydrid 526. 
Theobromin 135. 
TbeobrominoarbonB&ure- 

äthylester 139. 

— oarbäthoxyphenylester 

139. 

— chlorid 139. 

— thymylester 139. 
Theophyllin 134. 
Thia-(Prafix) 687 Anm. 
Thialdin 442. 
Thiazol 207. 
Tbiazol-azoaoetylaoeton 264. 

— diazohydroxyd 263. 
Thiazolin 206. 
Thiazolon-imid 263. 

— nitrosimid 263. 

— oxynaphthoylimid 263. 
Thiazoltlnolthionaphthen» 

indigo 530. 
Thiazon 251. 
Thienyl-ohinolincarbonsäure 

381. 

— oinohoninsaure 381. 
Thio- s. a. Endothio-, Mer> 

capto-, Thion-. 
Thio-aoetaldin 442. 

— ammeiin 77. 

— benzoesfturesulfinid 268. 

— carbonylaminoouprein 668. 

— ohindoün 239. 

— ohindolinoarbons&ure 382. 

— dinaphthanthraohinonyl' 

amm 243. 

— dinaphthylamin 243. 
Thiodiphenoohinon-anil 256. 

— anüanilid 422. 

— anilmethylanilid 422. 
Thiodiphenyl- s. a. Diphenyl» 

thio-. 
Thio-diphenylamin 225. 

— ditolylamin 233. 
Thioglykoloyl- s. Mercapto* 

acetyl-. 
Thio-harnsaure 157. 

— indigoscharlaoh R 343; 

Leukobase vgl. 360. 

— isocyanursaurediimid 77. 
Thionaphthen-benzothiazin» 

indigo 628. 

— benzylindolindiao 344. 

— obJorbenzylindolindigo 

344. 

— dibromjndolindigo 346. 

— dichlorindolindigo 346. 

— indolindigo 342, 343, 846. 
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Thionaphthen-indolindigoanil 
343. 

— methylindoündigo 344. 
Thionap&theno-chinolin 230. 

— cüiohoninsaure 382. 
Thionaphthen-phenylisoxazol« 

indigo 529. 

— thionthiazolinindigo 530. 
Thiondihydro-benzotriazin 44. 

— benzotriazinoxyd 45. 

— bornylenotriazin 43. 
Thionin 412. 
Thionmethyldihydrotriaza« 

indolizin 128. 
Thionol 257. 
Thionphenylthiodiazolinyl- 

ttaoglykolsaure 612. 
ThionyEndigo 625. 
Thiophenmorpholon 273. 
Thiophenmorpholon-dioxyd 

273. 

— dioxydsulfonsaure 397. 
Thiophenopyridin 213. 
Thiophenyl- 8. a. Phenylthio-. 
Thio-phenylnaphthylamin 

240, 241. 

— Saccharin 268. 

— thiazolidon 260. 

— tolylanthrachinothiazol 

368. 

— xanthin 141. 
Thiuret 527. 
Thymoxykaöein 167. 
Tolanharnstoff 148. 
Toluidinblau 417. 
Toluidino-benzolazophenyl* 

thiazol 332. 

— dimethylphenoxazin 407. 

— dimethylphthalylbenz* 

thiazolin 428. 

— diphenylthiazol 296. 

— methylphenylthiazol 400. 

— methylthiazolin 261. 

— phenylbenzylthiazol 296. 

— phenylisoxazol 279. 

— phenylphthalylbenzthiazol 

420, 430. 

— phenylthiazol 280. 

morpholon 430. 
Toluolazo-methylisoxazolon 
316. 

— oxymethylisoxazol 315. 

— oxytriazolylacetyjglycin« 

benzalhydrazid 64. 

— oxytriazolylessigs&urB' 

benzalhydiazid 64. 

— phenylisoxazolon 327. 

— triazolonessigBaurebenzal» 

hydrazid 64. 
Toluolsulfonylmethylbenz; 

triazol 12. 
Tolyl-beazooxazin 236. 

— benzophenonisoxim ygl. 



Tolyl-benzoxazol 236. 

— DTomanthrachinonotriazol 

72. 

— brommethylazipyrazolin 8 

— bromphthalylbenztriazol 

72. 

— chloimethylazipyrazolin 8. 

— dioxodiphenylthiazolidin 

338, 339. 

— dioxothiazolidin 307. 

— dioxybenzalrhodanin vgl. 

Methylphenyldioxy« 
benzalrbodanin. 
Tolyldiphenyl-oxasuUinazol 
450. 

— oxazolidon 292. 

— oxazolon 295. 

— oxthiazoloxyd 450. 

— oxyphenyltetrahydro» 

triazin 32. 

— triazol 21. 

— triazolidin 9. 

— triazolin 13. * 
Tolylimino-nitrophenyl» 

hydrazonopnenyls 
thiazolin 333. 

— oximinophenylthiazolin 

332. 

— phenylhydrazonophenyls 

thiazolin 332. 
Tolyl-isocyanurBaure 76. 

— jodmethylazipyrazolin 8. 

— mercaptobenzoylenbenz» 

iaothiazol 358. 

— mercaptotettazol 124. 

— methylbenztriazol 12. 

— methyltetrazol 110. 

— naphthotriazol 17. 
Tolyloxo-methylpyrazolinyl» 

tolyloxometnylpyrazo» 
linylidenmethan 145. 

— phenylpyrazolinyltolyloxo» 

phenylpyrazohnyliden« 
methan 150. 

— phenyltetrahydrotriazin 

48. 

— thionthiazolidyliden» 

barbiturBäure 658. 

— thiontrioxohexahydro« 

pyrimidylidenthiazolidin 
658. 
Tolyloxotolylimino-anilino» 
methylenthiazolidin 350. 

— phenyüminomethyl« 

thiazolidin 350. 
Tolyloxy-kaffein 167. 

— phenyldihydrotriazin 48. 
Tolylpentamethylen-arsin 671 . 

— arsindiohlorid 671. 

— arsinoxyd 671. 

— phosphin 668. 
Tolyl-phenmorpholin 234. 

— phenyloxazolon 281, 282. 

— pseudothiohydantoin 307. 

— rhodanin 310. 



Tolyl-rhodaninalloxan 658. 

— senfölglykolid 307. 

— tetrazol 109. 

— tetrazolsulfonsäute 187. 

— tetrazolthion 124. 

— tbiazolidonanil 259. 

— thiuret 527. 

— triphenyltetrahydrotriazin 

21. 
Tri- s. a. Tris-. 
Triacetontetrapyrrol 116. 
Triäthyl-carbazyldiphthalid 

661. 

— cyanurat 35. 
Triäthylidentriamin 3. 
Tri&thyl-kaffoUd 657. 

— triazin 0. 

Triamine der Heteroklasse 3 N 
104. 

— der Heteroklasse 1 O, 1 N 

419. 
Triamino-melamin 75. 

— naphthalinsulfonsäure, 

Sultam 409. 

— phenazselenoniumhydr» 

oxyd 419. 

— phenazthioniumhydroxyd 

419. 

— phenoxazin 419. 

— triazin 74. 

— trimethyltrimethylen* 

triamin vgl. 4. 
Trianilinomelamin 75. 
Triaza- indolizin 111. 

— naphthinden 19. 

— perinaphthinden 19. 
Triazene der Heteroklasse 4N 

190. 
Triazintricarbonsäure, Deri« 

vate 91. 
Triazo- s. a. Azido-. 
Triazol 5. 
Triazol-azonaphthol 106. 

— azonaphthylamin 106. 

— carbonsaure 86. 

— dicarbonsaure 90. 
Triazolidoncarbonsäure&thyl« 

ester vgl. 92. 
Triazolon 36. 
Triazolon-carbonsäureäthyl= 

ester 92. 

— carbonsaureamid 93. 

— carbonsauremethylester 

92. 

— essigsaure 37. 

— essigsaurebenzalhydrazid 

38. 

— essigsäurehydrazid 37. 

— essigsaureisopropyliden' 

hydrazid 38. 

— imid 38. 
Triazolophenazinareonsäure 

194. 
Tribenzoylaminourazol 60. 
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Tribenzyl-oyanurat 36. 

— isocyanurat 76. 

— isooyanursaure 76. 
Tribromanthranil 212. 
Tricarbonsauren der Hetcro* 

klaase 3N 91. 
Triohinolinobenzol 27. 
Trichlordihydronaphthsultam 

221 Anm. 
Trichlorimino-anilinodihydro« 

naphthalinaulfonsaure, 

Anhydrid 284. 

— dihydronaphthalinsulfon' 

saure, Anhydrid 221. 

— phenyliminotetrshydro« 

naphthalinsulfonsaure, 
Anhydrid 284. 
Trichlormethylbistribrom« 
methyl-aoetyldioxaaza« 
oycloheptanon 524. 

— benzoyldloxaazacyclo» 

heptanon 624. 

— dioxaazacycloheptanon 

624. 
Triohlor-naphthsultam 221. 

— phenazthioniumhydroxyd 

228. 

— phenthiazinoxyd 228. 

— puringluoosidtetraacetat 

vgl. 111. 

— triazin 7. 

— trichloroxyathoxypropio« 

nylbenzamid 623. 

— trimethylentriamin 3. 
Trioyantriazin Ol. 
Triformalglycin 442. 
Trihydrazinotriazin 76. 
Trihydrazonohexahydro« 

triazin 75. 
Triimino-hexahydrotriazin 74. 

— trimethylhexahydrotriazin 

76. 

— triphenylhexahydrotriazin 

76. 

— trisoarboxyaminohexa> 

hydrotriazin, Trilactam 
200. 
Trimethoxymethylendioxy- 
didehydroberbin 514, 617. 

— tetradehydrofoerbinium« 

hydroxyd 522. 
Trimethoxy-phenylbenzthia* 

— phenylisobensaldoxim ▼gl. 

258. 
Trimethylathoxy-isoharn« 
saure 171. 

— xanthin 167. 
Trimethylathykdiathaxy« 

dihydroharnalure 179. 

— dihydantoinspfcan 190. 

— dimethoxydihydroham« 

■iure 178. 

— harnsaure 168, 167. 



TriniethyUthylharnsaure* 
glykol-diathylather 17». 

— dunethyl&ther 178. 
Trimethyl-athylspirodihydan' 

toin 160. 

— benzoxazol 216. 

— oarbonyldixanthm 139. 

— chlorisohams&ure 158. 

— ohlorxanthin 140. 

— oyanurat 35. 

— oyanursaure 76. 

— desoxyxanthin 125. 

— diathoxydihydroharnsaure 

178. 

— dihydantoinspiran 159. 

— dihydrodithiazin 442. 

— dimethoxydihydroharn' 

saure 177. 

— dioxotetrahydropurin 142; 

s. a. Trimethylxanthin. 

— dioxydihydrohamsaure 

177. . 
Trimethylentetrahydrooxazin 

vgl. 207. 
Trimethyl-guaninhydroxy 

methylat 138. 

— harnsaure 156. 

— harns&ureglykol 177. 
Trimethylhamaaureglykol- 

ithylather 177. 

— diathylather 178. 

— dimethylather 177. 

— methyläther 177. 
Trimethyl-hexahydrotriazin 3. 

— imidazoleninoxyd vgl. 573. 

— isocyanurat 76. 

— isooyanursaure 76. 

— isomelamin 76. 

— kaffolid 666. 

— methoxyisoharnaaure 171. 

— oxoiminotetrahydropurin' 

hydroxymethylat 138. 

— oxyathoxydihydroharn' 

saure 177. 

— oxydihydroharnafture 170. 

— oxymethoxydihydroharn* 

saure 177. 

— paramid 80. 
Trimethylphenyl-diphenyl» 

triazolin 14. 

— oxazin 219. 

— pseudothiohydantoin 308. 

— pyridinopyrazol 15. 

— tetrahydrooxazin 212. 

— thionin 415. 

— triacolin 4. 
Trimethyl-phthalidyliden« 

pyrrolenin 293. 

— pyrrolenphthalid 293. 

— spirodihydantoin 169. 

— tetrahydrooxazin 205. 

— tetrahydrooxazinoarbon« 

saureathylester vgl. 206. 

— triazaindolkin 112. 

— triaxopyrimidin 112. 



Trimethyl-triiminohexahydro» 
triazin 76. 

— trimethylentriamin 3. 

— triphenylmelamin 104. 

— xanthin 136. 
Trinaphthyl-melamin 75. 

— triazin 28. 
Trinitro-aoetaminophenoxazin 

402,405. 

— aminophenoxazin 402. 

— benzylnydrokotarnin 459. 

— bisbenzaminomethyl« 

diphenylsulfid 407 Anm. 

— methylphenoxazin 233. 
Trinitromethylxylylenbis- 

methoxymethylendioxy« 
methyltetrahydroiso» 
chinolin 646. 

— methylmethoxymethylen« 

dioxytetrahydroisoohino* 
lin 646. 
Trinitro-oxyphenthiazinoxyd 
231. 

— phenoxazin 224. 

— phenselenazih 232. 

— phenthiazin 230. 
Trinitrosotrimethylentriamin 
. 3. 
Trinitroxylylenbis-methoxy 

methylendioxymethyl* 
tetoahydroiso<shinohn645. 

— methyLmethoxymethylen» 

dioxytet^yaVoiaoohino« 
lin 645. 
Trioxo-furfurylidenhexa« 
hydropyrimidin 607. 

— hexahydropurin 151, 157. 

— hexahydropyrrolopyr* 
. imidin 78. 

— hexahydrotriazin 73. 

— phenyldihydroanthraoeno» 

oxazin 351. 

— tetrahydroanthraceno« 

oxazin 361. 

— thionmethylthiatetraaza« 

oktehydroanthracen 665. 
Trioxoverbindungen 

der HeterokWe 3N 73. 

— der Heteroklasfe 4N 150. 

— der Heteroklasse 5 N 194. 

— der Heteroklasse 9N 200. 

— der Heteroklaase 1 0, 1 N 

349. 

— der Heteroklaase 2 0, 1 N 

530. 

— der Heteroklaase 1 0, 2 N 

607. 

— der Heteroklaase 2 O, 2 N 

634. 

— der Heteroklaase 4 O, 2 N 

646. 

— der Heteroklaase 1 O, 4 N 

664. 
Trioxyanhydromethylber« 
barin 641. 
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Trioxy-diaminodihydro' 
acridylpyridinoarbon« 
saure, Laoten 621. 

— dicarboxyphenyliBoxazo* 

Ion, Diathylerter 304. 

— dihydrophenarsazin 673. 

— kyaphenin 36. 

— methylendioxydidehydro« 

berbin vgl. 513. 

— oxoieoxazolinyliaophthal' 

sfturediathylester 394. 
Trioxyphenoxazontetra« 
carbonsäure-tetraathyl* 
ester 386. 

— tetraathylesteroxyd 386. 
Trioxy-purin 151. 

— totraoxomethylenamino' 

dodekahydrodipyrimidyl 
190. 

— triazin 73. 
Trioxyverbindungen 

der HeterokJasse 3 N 35. 

— der Heteroklasae 1 0, 1 N 

258. 

— der Heteroklasae 2 0, 1 N 

509. 
Triphenyl-ohinoxalinotriazol 
193. 

— endothiotriazolin 650. 

— endoxytriazolin 650. 

— guanidinobenzthiazol 399-. 

— isocyanurat 76. 

— iBooyanursaure 76. 

— iflomelamin 76. 

— isoxazol 244. 

— isoxazolin 243. 

— oxasulfinazol 450. 

— oxazol 244. 

— oxazolidon 292. 

— oxazolon 295. 

— oxthiazoloxyd 460. 

— paramid 80. 

— tolyltetrahydrotriazin 21. 

— triazin 24. 

— triazol 21. 

— triazolin 13, 14. 

— triazolon 47. 

— triazolthion 47. 

— tribenzylmelamin 105. 

— triimihohexahydrotriazin 

76. 
Tripyridyl-hexahydrotriazin 
196. 

— trimethylentriamin 196. 

Tri»- b. a. Tri-. 
Trisazidomethyl-isooyanurat 
vgl. 77. 

— isooyanursaure vgl. 77. 
Trisbenzylanilinotiriazin 105. 
■frisoarbathoxy-anilinotri« 

azin 75. 

— phenyliminohexahydro« 

triazin 75. 

— phenylmelamin 75. 



Triscarbomethoxy-anilino« 
triazin 75. 

— phenyliminohexahydro» 

triazin 75. 

— phenylmelamin 75. 
Tris-chloranilinotriazin 74. 

— chlorphenyliminohexa* 

hydrotriazin 74. 

— chlorphenylmelamin 74. 

— diohloranilinotriazin 74. 

— diohlorphenyliminohexa« 

hydrotriazin 74. 

— dichlorphenylmelamin 74. 

— dimethylphenyltriazin 24. 

— methoxyphenyltriazin 36. 

— methylanilinotriazin 104. 

— methylendioxyphenyl» 

triazin 662. 

— methylindolylmethan 25. 

— naphthylaminotriazin 75. 

— naphthyliminohexahydros 

triazin 75. 

— nitroanilinotriazin 74. 

— nitrobenzyltrimethylen» 

triamin 3. 

— nitrophenyliminohexa* 

hydrotriazin 74. 

— nitrophenylmelamin 74. 

— oxyphenyltriazin 36. 

— phenylhydrazinotriazin 75. 

— phenylhydrazonohexa» 

hydrotriazin 75. 
Triaphenylthionthiodiazo« 1 
linylmercapto-methan 
611. 

— resorcin 611. 
Tristhionphenylthiodiazo« 

linylmercapto-methan 
611. 

— resorcin 611. 
Tristrichlormethyl-acetyl» 

dioxaazacyoloheptanon 
523. 

— benzoyldioxaazacyclo* 

heptänon 523. 

— dioxaazacyoloheptanon 

523. 

— dioxaazacycloheptanon* 

carbonsaureathylester 

524. 
Trisulfurylisatodinitril 271. 
Trithiocyanursauretrimethyl* 

ester 35. 
Tritolyltriazin 24. . 
Tropoyl-soopin 247, 248. 

— scopinhydroxymethylat 

248; Anhydrid des Seh we> 
felsaureesters 248. 



U. 
Urate 153. 
Urazin 60. 
Urazol 56. 
Urazoldiimid 57. 



Ureido-hydrokotarnin 456 
Anm. 

— methylphenylthiazol 401. 

— oxomethyldihydrodiazas 

benzoindolizin 50. 

— oxophenyldihydrodiaza* 

benzoindolizin 54. 
Ureylenbenztriazol 193. 



V. 

Veratrurasäuresulfinid 363. 
Veratryl-norhydrastinin 466. 

— nornydrohydrastinin 463. 
Verbindung C,HN 8 38. 

— C,H,ON 6 38. 

— C,HNjCl,Au 38. 

— C,H,N 5 39. 

— C,H,N,Cl,Au 39. 

— C 4 H 10 0,N 4 154. 

— C 4 H„0 4 N 647. 

— c 6 hX in. 

— C 5 H 6 0X 461. 

— C 6 H,0,N, 176. 

— CjHsONgS 4. 

— C 8 H 8 0,tf,S 4. 

— C e H,0,N, 655. 

— C 6 H 10 O 4 N t 630. 

— C.HjON.Cl, 573. 

— C,H 10 O 8 N,S 4. 

— C 7 H 8 N1S 210. 

— (C 8 H,ON) x 4. 

— C 8 H u O s N, 657. 

— C 8 H,,ON 6 203. 

— C 8 H 10 OÄS, 265. 

— CsHuO.N.S, 262. 

— C 8 H 18 ON 6 S, 262. 

— C 8 H l8 N,I.S 4 Hg 260. 

— C,H 10 O a N 2 264. 

— C,H 12 O.N, 190. 

— C,H,0,NS 270. 

— C,H 8 ON 4 S, 610. 

— C,H u ONS 215. 

— C 10 H 8 8 N, 609. 

— ^„HnOjN, 319. 

— C l0 H 10 OjN 8 Cl 30. 

— CuHgOjN, 609. 

— C u H 10 O 6 N, 364. 

— C U H 10 O.N, 609. 

— C u H 11 0,N 4 146. 

— C u H 10 O t N,S 609. 

— CuH.O.N, 80. 

— C^H.OjN 78. 

— CnH^N, 667. 

— C u H 14 0,N, 78. 

— C„H 14 4 N, 584. 

— C u H l4 7 N, 386. 

— C.,H 17 0,N 204. 

— C M H,OJJ,Cl, 100. 

— C 11 H,ON,S 411. 

— C,,H,0 4 NC1 S 524. 
C,,H 10 O,N 4 S, 667. 



- CnH^OjNCl, 524. 

- C„H 17 OA 43. 
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Verbindung C u E„0^i 204. 

- C„H,0,NCl! 288. 

- C M H ANA 29 

- CmH-OJICI. 523. 

- C M H u ON 4 CI 48. 

- C u H„OjNCL 523. 

- C M HJ) 4 NClJBr, 624. 

- C u H.04NS8e 398. 

- C u H M ON, 147. 

- C„H 1 ,0 1 N 253. 

- C^AS 1*8. 
-C u H u O,N,533. 

- C 16 H M ON.S 62. 

- C w H l0 O 4 N 4 64. 

- C M H u O,N, 37. 

- CwHuOA 4. 

- C„H u O,N, 327. 

- Cj.H^.N, 188. 

- C„H u OA 674. 

- C 1 ,H 15 N,S, 610. 

- C w H u O»N,Br 333. 

- CmHuONjS, 273. 

- C w H u ON,S 62. 

- C„H„0Ä8 259. 
-C M H M N,IS,652. 

- C M H M 0,NA 321. 

- C 17 H M 0„N. 162. 

- C^HhO^IS 549. 

- C„H,.0 4 596. 

- C u H u O,N 346 



Verbindung 0,,H 1 ,0 4 N, 66. 
-C w HÄk' 

- (VWl, 78. 

- C u H 17 0,N, 322. 

- C^fi^ 4S. 

- C,,H u O,N. 536. 

- CwHnOjNCl, 523. 

- C^HuO.NBr, 537. 

- c M -a u o\ 212. 

- C.oH.AN 341. 

- C M H„0,NS 343. 

- C, H i0 N 4 I 4 S,Hg 612. 

- C n H„ON 244. 

- CjhHiAN 536. 

- (C, 1 H 1 ,0 4 N)x 490. 

- (C, 1 H 1 ,0,N)x 489. 

- (CÄOiNk 489. 

- CdLOeN 486. 

- WMS, 271. 

- C^ONJs 62. 

- C,,H 17 0,NBr. 537. 

- C„H„0,N S 212. ' 

- CmH^OuN 395 Z. 13 v. o. 

- Cj.HmO.N 569. 

- C„H 10 O 8 N,S, 324. 

- C M H M 0,N t 146. 

- C M H n 0N,8 62. 

- C M H M N, 199. 



Verbindung C^H««^ 396. 
-C I4 H W 4 $S«8. 

- C,,H M 4 N, 600. 

- C;,H 10 O,N, 584. 
C„H„0 4 N 509. 



=asas 



.8 339. 
,8 62. 



,638. 
637. 

- C„H M OiAS, 364. 

- CwHnOjN« 666. 

- C M H M 0N 4 620. 

- C M H M OJJ,S 6 414. 

- c^nTiis. 

- C„H 40 O 4 N 4 162. 

- C„B M 0,J$ t 638. 
Vinylbenzylmarpholin 204. 



X. 

Xanthin 131. 
Xylol-azomethylisoxazolon 
315. 

— azooxymethylisoxazol 315. 

— azophenylisoxazolon 328. 

— sulfonsäureazophenyl* 

isozazolon 329. 
Xylyienmorpholiniumhydr« 
oxyd 204. 



Berichtigungen, Verbesserungen, Zusätze. 

Zu Bd. I des Ergänzungswerks. 

Seite 376 Zeile 15 v. o. statt: „0,704 g" lies: „0,070 g". 

Zu Bd. III/IV des Ergänzungswerks. 

Seite 17 Zeile 4 v. o. Btatt: „unlösliche CyanBaure" lies: „unlösliche Cyanursäure". 
„ 61 „ 1 v. o. statt: „6-Azido-tetrazol" lies: „5-Amino-tetrazol". 
„ 78 „ 30 v. o. streiche: „und 4.4'-Dioxy-2.2'-diäthylthio-dipyrimidyl-(Ö.ö')". 
„ 277 „ 8 — 7 v. u. streiche: „und geringe Mengen 4.4'-Dioxy-2.2'-diäthylthio-dipyr- 

imidyl-(5.5')". 

Zu Bd. V des Ergänzungswerks. 

Seite 332 Zeile 2 v. u. statt: „de» a.y-JMphenyl-butadiens" lies: „eines 0..8-JLH- 

phenyl-a.y-butadiens". 

Zu Bd. IX des Ergänzungswerks. 

Seite 60 Zeile 2 v. o. statt: „NaC,H 5 0, + H,0" lies: „wasserfreies Salz". 

Zu Bd. X des Ergänzungswerks. 

Seite 464 Zeile 4 v. o. statt: „(Syst. No. 4298)" lies: „(Syst. No. 4300)". 

Zu Bd. Xl/Xil des Ergänzungswerks. 

Seite 284 Zeile 17 v. u. statt: „N'.K"-Diphenyl-lf.M'-diaoetyl-"lies: „N.N'-Diphenyl- 

N.N'-diaoetyl-". 
., 305 „ 5 v. u. statt: „2 - Oxy - 3 - methoxy - benzalaldehyd" lies: „2-Oxy- 

3-meth oxy-benzaldehyd". 
„ 431 „ 2 v. o. statt: „Syst. No. 4298" lies: „Hptw. Bd. XXVII, S. 209". 

Zu Bd. XIII/XIV des Ergänzungswerks. 

Seite 126 Zeile 21 v. u. nach: „verd. Salpetersäure" füge ein: „und längerer Behandlung 

des Reaktionsprodukts mit wäßr. Ammoniak unter Luft- 
zutritt". 

„ 126 „ 19 v. u. nach: „2354" füge ein: „ , 2364". 

„ 197 Textzeile 18, 12 und 6 v. u. hinter: „Alkohol" schalte ein: „und nachfolgendem 

Erhitzen mit Essigsäureanhydrid". 

„ 728 „ 16 v. u. statt: „Syst. No. 4628" lies: „Syst. No. 4195"; die daneben- 

stehende Formel ist zu ersetzen durch die Formel: 



•CX 



-N(CH3)OS0 3 H' 
CHs-' 



738 Zeile 19 v. o. statt: „Syst. No. 4628" lies: „Syst. No. 4333"; die Formel II ist 



zu ersetzen durch die Formel: cHj.l^Jl-^CH 



+ 
K-CHs 



OSO: 



760 „ 4 v. u. statt: „C. 18111" lies: „C. 1011 II". 
751 „ 3 v. o. statt: „G. 10111" lies: „0. 1011 II". 
753 „ 7 v. u. statt: „0. 10111" lies: „C. 1811 II". 
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Zu Bd. XV/XVI des Erginzungswerks. 

, C,H,NHN:C— NC.H, „ „ 
Seite 62 Zeile 2—1 v. u. statt: „die Verbindung * (L-CfCH )°0H 

4300) (Busch, Priv.-Mitt.; vgl, McKu, hoc. 107, 1137)" 
lies: „14-Diphenyl-l-acetyl-thioBemioarbazid(S. 73)(McKra, 



Soc. 107, 1137)/ 
74 „ 18— 17v.u.8t»tt:,,1.4-Diphenyl-8-men»pto-1.2.4-tria«)lon-(3)"lies:„1.4-Di- 

phenyl-3-oxo-5-thion-1.2.4-triazolidin". 
„ 187 „ 4 v. o. statt: „(korr.)" lies: „(unkorr.)". 
„ 401 „ 5—8 t. o. streiche: „oder 23°/ iger Salzsäure". 

Zu Bd. XYII/XIX des Erginzungswerks. 

Seite 796 Zeile 6 v. u. statt: „Kochen der erhaltenen Losung mit Natronlauge" lies: 

„Kochen der erhaltenen Ammoniumbase mit Wasser". 

Zu Bd. XXIII/XXV des Erginzungswerks. 

Seite 79 Zeile 12 v. o. bei: „8-AmUno-2-pheuyl-[n*phtho-l'.a':4.6-imldaaol] C M H„N," 

schalte ein: „F: 198° (Port, Taylob, Soc. 108, 1764). — 
Pikrat C H H, Jf , + C,H,0^,. Gelbe Nadeln. F: 490» 
bis 192° (F., T.). — Salz der a-Brom-[d-campher]- 
n-sulfonsaure. Versuohe zur Spaltung in opt. Isomere: 
P., T." 
„ 248 „ 15 v. u. statt: „Wasser" lies: „verd. Alkohol". 
„ 248 „ 16 v. u. hinter: „bis 136°" füge ein: „Phenyl-hydrazidopyrazoisocumarazon 

„ 248 „ 19 — 17 v. u. streiche: „Hydrazinhydrat beim Erhitzen mit". 

„ 607 „ 1 v. u. und Seite 608 Zeile 1 v. o. streiohe: „oder aus dem Äthyl-kaffolid 

0<b ~°0W,H,)> 0(8y8t - N0 - 4fl73) '' 
„ 608 ,, 3 v. o. streiche: „Beim Kochen mit Chromschwefelsaure entsteht Äthyl- 

parabansaure". 
„ 693 „ 18 v. o. statt: „vorhergehenden" lies: „nachfolgenden". 
„ 705 „ 19 v. o. hinter: „Losung" fuge ein: „in Gegenwart von Ammoniumacetat". 
„ 708 „ 31 v. 0. statt: „144" lies: „179". 

Zu Bd. XXVI/XXVII des Erginzungswerks. 

Seite 488 hinter Zeile 6 v. o. sehalte ein: „3a. l».13-IHoooy-2.3-tnethylendioxy- 

16.17 -didehydro-ber- ^^Jaa*-~ n *. 

bin CJELfiJS. s. neben- W ^°~f\ i* 

stehende Formel (R = H). x O-k,-J\ ^ir- > 
lS.18-Dimethoxy-a.8- „ij l 

methylendloxy - 16.17 - dl- ÄV "Yl 

dehydro-berbin, Desoxy- I^J.o.» 

peeudoberberln, „Dlhy- • a 

dropsendoberberin" 

CmHuO^N, s. nebenstehende Formel (R — CBA B. Beim 
Kochen von Pseudoberberiniumchlorid mit 25°/.iger Kali- 
lauge, neben Oxypseudoberberm (S. 538) (Hawobth, 
Phekut, Rahkin, Soc. 185 [1924], 1691, 1699). — Blaß- 
gelbe Nadeln (aus Aceton). F: 165—167°. — Hydro- 
ohlorid. F: 253—2550 (Zers.). Leicht löslich in heißem 
Wasser". 

Seite 550 Zeile 7 v. o. statt: „-ie.17-dib.ydro-" lies: „-16.17-didehydro-". 



Druck der Unlvenltätsdraokerel H. Start« A.O., Wflnbnrv. 
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